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LỜI NÓI ĐẦU 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc lần thứ XI (gọi tắt là 
SPMS2019) - do Hội Vật lý Việt Nam, Hội Khoa học Vật liệu Việt Nam, Viện Vật lý, 
Viện Khoa học Vật liệu (Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam), Đại học 
Quốc gia Hà Nội, Trường Đại học Phenikaa và Trường Đại học Quy Nhơn đồng tô chức, 
diễn ra vào các ngày 2 - 4 tháng 11 năm 2019 tại Thành phố Quy Nhơn, Tỉnh Bình Định. 
Đây là diễn đàn khoa học lớn, có uy tín, thu hút được sự quan tâm của cộng đồng khoa 
học Việt Nam và là nơi gặp gỡ, trao đôi, phổ biến các phát triển mới nhất trong lĩnh vực 
Vật lý các chất đông đặc và Khoa học vật liệu, được tổ chức 2 năm một lần liên tục suốt 
từ năm 1995 đến nay. Có thể nói, Vật lý chất răn và Khoa học vật liệu luôn là lĩnh vực có 
sỐ lượng các nhà khoa học đông đảo, với các hoạt động đa dạng và thành tích nôi bật cả 
về nghiên cứu cơ bản và nghiên cứu ứng dụng ở Việt Nam. 

Sự thành công về mặt khoa học của Hội nghị lần này thể hiện ở việc tham gia của 
gần 300 đại biểu từ các trường đại học, viện nghiên cứu trên toàn quốc cùng với một sỐ 
nhà khoa học nước ngoài, với hơn 200 báo cáo tại các phiên toàn thể và 5 tiểu ban 
chuyên ngành: (A) Vật lý và vật liệu từ, (B) Vật lý bán dẫn và điện môi, (C) Vật liệu - 
linh kiện bán dẫn - điện môi, (D) Vật liệu y sinh - nông nghiệp, năng lượng - môi trường, 
(E) Vật liệu composit - kim loại - gốm. Ngoài một số báo cáo gửi đăng Tạp chí Khoa học 
và Công nghệ (Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam), các báo cáo toàn văn 
gửi đến Ban tô chức, sau khi trải qua quy trình phản biện nghiêm túc, đã được tông hợp 
xuất bản trong Tuyền tập các báo cáo hội nghị. 

Thay mặt Ban tổ chức, chúng tôi trân trọng gửi lời cảm ơn các tổ chức và cá nhân 
đã đóng góp công sức, cơ sở vật chất và tài trợ, góp phần quan trọng vào sự thành công 
của Hội nghị SPMS 2019. Chúng tôi cũng xin được cảm ơn và đánh giá cao sự hợp tác 
của nhóm Thư ký và Tiểu ban Xuất bản về công tác tổ chức, phản biện và in ấn cuốn 


Tuyền tập các báo cáo hội nghị SPMS 2019. 
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Tóm tắt: 


Hạt nano FesoPdzso được chế tạo bằng phương pháp điện hóa siêu âm có sử dụng chất hoạt hóa bề mặt 
cetyltrimethylammonium bromide (CTAB). Các mẫu được ủ tại 550°C trong các khoảng thời gian 1 h, 2 h, 4h và 
6h. Sau khi ủ các hạt nano cho thấy có cấu trúc trật tự LIo và có tính từ cứng. Lực kháng từ của các hạt nano lớn 
hơn so với lực kháng từ của các hạt nano cùng thành phần chế tạo bằng cùng phương pháp nhưng không có 
CTAB. Ảnh hưởng của thời gian ủ đến tính chất của mẫu được thảo luận. Hạt nano FePd chế tạo được có tiềm 
năng ứng dụng trong chế tạo phương tiện lưu trữ thông tin mật độ cao thế hệ mới. 


Từ khóa: Hạt nano FePd, cấu trúc trật tự LIo, lực kháng từ. 


GIỚI THIỆU 


Các vật liệu FePd, FePt và CoPt thu hút nhiều sự 
quan tâm như là những vật liệu ứng dụng làm 
phương tiện ghi từ mật độ cao do có dị hướng từ 
tinh thê lớn của cấu trúc trật tự L1o [1]. Hạt nano 
FePd khi vừa được chế tạo có cấu trúc lập 
phương tâm mặt (face-centered cubic - fcc) bất 
trật tự, do đó việc ủ nhiệt là cần thiết để có sự 
chuyền pha bất trật tự - trật tự sang pha trật tự tứ 
giác tâm mặt (face-centered tetragonal - fct) Lilo. 
Gần đây, Trung và cộng sự [2] đã nghiên cứu 
cấu trúc và tính chất từ của hạt nano FePd chế 
tạo bằng phương pháp điện hóa siêu âm không 
sử dụng chất hoạt hóa bề mặt. Trong báo cáo 
này, chúng tôi trình bày những kết quả thu được 
về cầu trúc và tính chất từ của hạt nano FePd chế 
tạo bằng phương pháp điện hóa siêu âm sử dụng 
chất hoạt hóa bề mặt cetyltrimethylammonium 
bromide (CTAB). Ảnh hưởng của điều kiện công 
nghệ (sử dụng CTAB trong công nghệ chế tạo, 
thời gian ủ) lên tính chất của hạt nano FePd được 
thảo luận trong báo cáo này. 


THỰC NGHIỆM 


Hạt nano FePd được chế tạo bằng phương pháp 
điện hóa siêu âm. Hỗn hợp tiền chất bao gồm 
1ron (II) acetate [Fe(C›HaO›)›], palladium (H) 
acefate [Pd(C›HzO»›)a], natri sunphat (NazSO¿) và 
CTAB được hòa tan vào 100 ml HO đựng trong 
bình ba cô. Dung dịch được điện hóa siêu âm 


trong 2 h. Máy siêu âm được sử dụng là máy 
Sonie VCX 750 đặt ở chế độ công suất 100 
W/cm}, xung vuông, chế độ on/of là 500 ms/800 
ms, siêu âm 200 ms. Mẫu sau khi chế tạo được 
rửa sạch bằng nước cất và cồn và quay ly tâm, 
sau đó sây khô ở nhiệt độ 70°C. Hạt nano FePd 
sau khi chế tạo được ủ tại 550°C trong các 
khoảng thời gian 1 h, 2h, 4h và 6h trong môi 
trường (Ar + 5%H;). 


Cấu trúc tỉnh thể của hạt nano FePd trước và 
sau khi ủ được khảo sát bởi nhiễu xạ kế tia X 
D5005, Bruker và Equinox 5000, Thermo 
ScIentific. Hình thái học của hạt nano được 
quan sát bằng kính hiển vi điện tử truyền qua 
(TEM JEMI400-JEOL). Thành phần hóa học 
của mẫu được nghiên cứu bằng phố tán sắc năng 
lượng (EDS) tích hợp trên kính hiển vi điện tử 
quét - SEM (JSM-ITI100, JEOL) và được xác 
định là FesoPdso. Tính chất từ được khảo sát bằng 
từ kế mẫu rung (VSM). 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình 1 trình bày ảnh TEM của mẫu FesoPdso 
ngay sau khi chế tạo (chưa ủ) và mẫu sau khi ủ 
tại 550% trong 6 h. Kết quả cho thấy hạt ngay 
sau khi chế tạo có dạng gân hình câu với kích 
thước tương đối đồng đều từ 5 - 9 nm. Kích 
thước hạt sau khi ủ nhiệt trong 6 h cỡ 7 - 30 nm. 
Nhận thấy, kích thước hạt tăng lên sau khi ủ, 
hình thành các hạt có kích thước lớn hơn so với 
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mẫu chưa ủ, do sự kết đám và phát triển của các 
hạt khi ủ nhiệt. So sánh với kết quả đo của tác 
giả Trung và cộng sự [2], kích thước hạt của hạt 
nano FePd khi chưa sử dụng chất hoạt hóa bề 
mặt CTAB lớn hơn so với khi sử dụng chất hoạt 
hóa bề mặt trong quá trình chế tạo. 


Hình 1: Ánh TEM của mẫu FezoPdazo chưa ủ (ảnh 
trái) và sau khi ủ tại 550°C trong 6 h (ảnh phải). 


Giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu FesoPdso chưa ủ 
được đưa ra trên hình 2. Từ hình vẽ ta thấy có ba 
đỉnh phô nhiễu xạ tại các góc 40°, 46,50, 68,5°là 
các đỉnh phô của Pd tương ứng với các mặt nhiễu 
xạ (111), (200) và (220). Đây cũng là những đỉnh 
đặc trưng cho cấu trúc lập phương tâm mặt fcc 
của pha bất trật tự. Khi đó, các nguyên tử Fe và 
Pd sắp xếp theo cầu trúc fcc nhưng hỗn loạn và 
không phân biệt được vị trí của Fe và Pd trong ô 
cơ sở. Đối với mẫu FePd chưa ủ, cường độ nhiễu 
xạ của nguyên tố Fe rất yếu do đường kính 
nguyên tử của Fe nhỏ hơn rất nhiều so với Pd 
nên không nhìn thấy đỉnh phố của Fe trong giản 
đồ nhiễu xạ tia X. Mẫu ngay sau chế tạo có thê 
bao gồm các vùng giàu Fe và giàu Pd trong trật 
tự gần. 
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Hình 2: Giản đô nhiều xạ tỉa X của mầu FezoPdsọ 
chưa ủ. 


Giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu FesoPdso ủ tại 
550°C trong các thời gian khác nhau được đưa 
ra trên hình 3. Giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu 
FesoPdso ủ tại 550C trong 1 h cho thấy các đỉnh 
phố có sự dịch chuyền về phía góc 20 lớn so với 


mẫu chưa ủ. Đỉnh (200) đã tách thành hai đỉnh 
(200) và (002), là kết quả do sự co lại trục c, 
hình thành pha tứ giác tâm mặt (fct) LIo. Các 
kết quả trên cho thấy có sự chuyên pha cấu trúc 
bắt trật tự fcc sang câu trúc trật tự fct. Ngoài ra, 
khi bố sung CTAB, ta nhận thấy có thêm sự tách 
đỉnh rõ rệt của đỉnh (220) thành hai đỉnh (220) 
và (202). Sự tách đỉnh này không quan sát được 
đối với mẫu FePd khi không sử dụng chất hoạt 
hóa bề mặt (được báo cáo trong [2]). Giản đồ 
nhiễu xạ tia X của mẫu FesoPdso ủ tại 550%C 
trong các thời gian 2 h, 4 h và 6 h có thuộc tính 
tương tự như đối với mẫu ủ trong 1 h. Các mẫu 
trước và sau khi ủ nhiệt có sự thay đôi rõ TỆt về 
số lượng và cường độ đỉnh nhiễu xạ cũng như vị 
trí các đỉnh. Khi thời gian ủ tăng, sự dịch đỉnh 
và tách đỉnh xảy ra rõ rệt. Pha trật tự xuất hiện 
sau khi xử lý nhiệt là do quá trình khuếch tán 
giữa các hạt giàu Fe và giàu Pd dưới tác dụng 
của nhiệt độ. 


TÔ] FePd 
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Hình 3: Giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu FezoPdso ủ 
tại S50°C trong các thời gian khác nhau. 


Sử dụng công thức Scherrer với bán độ rộng lấy 
từ đỉnh phổ (111) để tính kích thước tinh thê của 
mẫu FesoPdso chưa ủ và ủ ở nhiệt độ 550°C tại 
các thời gian ủ khác nhau, chúng tôi thu được 
kích thước tỉnh thể của mẫu như được trình bày 
trên hình 4. Nhận thấy, kích thước tỉnh thể tăng 
sau khi ủ nhiệt và tăng dần theo thời gian ủ, 
nguyên nhân là do sự phát triển của các hạt dưới 
tác dụng của nhiệt độ. Kết quả này phù hợp với 
kích thước cho bởi ảnh TEM. So sánh với kết 
quả đo kích thước tỉnh thể của Trung và cộng sự 
[2]. (chưa ủ và ủ tại 550°C trong 1 h), ta thấy 
kích thước tỉnh thể khi sử dụng CTAB nhỏ hơn 
khi không sử dụng CTAB. Lý giải điều này là do 
sử dụng CTAB là chất hoạt động bề mặt nên 
không gian phản ứng của các nguyên tử Fe và Pd 
bị hạn chế dẫn đến kích thước tinh thể nhỏ hơn. 
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Hình 4: Sự phụ thuộc của kích thước tỉnh thể của 
mâu FezoPdso vào thời gian ủ. 
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Hình 5: Đường cong từ trễ của mẫu FezoPdzo ủ 
trong các thòi gian khác nhau. Hình nhỏ là phóng 
đại vùng xung quanh từ trường bằng 0. 


Đường cong từ trễ tại nhiệt độ phòng của hạt 
nano FePd ủ tại 550°C trong các thời gian khác 
nhau được trình bày trên hình 5. Mẫu sau khi ủ 
nhiệt đều thể hiện tính từ cứng với lực kháng từ 
lớn. So sánh với kết quả đo đường cong từ trễ 
của mẫu FezoPdso chế tạo bằng phương pháp điện 
hóa siêu âm không có CTAB ủ tại 550°C trong 1 
h của tác giả Trung và đồng nghiệp [2], đường 
cong từ trễ của mẫu FesoPdso có CTAB ủ tại 
550C trong I h cho thấy ảnh hưởng của chất 
hoạt hóa bề mặt CTAB lên tính chất từ được thể 
hiện rõ rệt. Sau khi bố sung CTAB, lực kháng từ 
tăng từ 1,1 kOe lên 1,58 kOe. Trong khi đó, từ 
độ bão hòa giảm khi bố sung chất hoạt hóa bề 
mặt CTAB, có thể do kích thước hạt giảm. Một 
số tác giả đã nghiên cứu chế tạo hạt nano FePd 
không sử dụng CTAB. Hou và cộng sự [3| đã 
nghiên cứu hạt nano FeasPds¿ kích thước l6 nm 
chế tạo bằng phương pháp hóa. Mẫu được ủ ở 
550, 600 và 700°C trong thời gian 30 phút và cho 
thấy lực kháng từ H. đo tại nhiệt độ phòng tăng 
khi tăng nhiệt độ ủ mẫu và H. đạt giá trị cao nhất 
khoảng 2 kÓe tại nhiệt độ ủ 600°C, sau đó giảm 
xuống khoảng 0,5 kOe tại nhiệt độ ủ 700. 


Gajbhiye và đồng nghiệp [4] đã nghiên cứu hạt 
nano FeaaPds; kích thước 3 nm chế tạo bằng 
phương pháp rượu đa chức. Các tác giả ủ mẫu ở 
các nhiệt độ 450, 550 và 600°C trong thời gian l 
giờ và thông báo rằng H. đo tại nhiệt độ phòng 
cũng tăng khi tăng nhiệt độ ủ mẫu, có giá trị 
0,085 kOe, 1,18 kÓOe và 1,3 kOe khi ủ tương ứng 
ở các nhiệt độ 450, 550 và 600C. 


H, (Oe) 
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Hình 6: Sự phụ thuộc của lực kháng từ H‹ của 
mẫu FezoPdso vào thời gian ủ. 


Hình 6 trình bày sự phụ thuộc của lực kháng từ 
của mẫu FesoPdso vào thời gian ủ. Nhận thấy, lực 
kháng từ giảm khi tăng thời gian ủ từ I h lên 2 h, 
sau đó lực kháng từ lại tăng khi tăng thời gian ủ 
từ 2 h lên 4 h và lực kháng từ tiếp tục tăng khi 
tăng thời gian ủ đến 6 h. Tại thời gian ủ 6 h, lực 
kháng từ đạt giá trị lớn nhất 1,64 kOe, thể hiện 
tính từ cứng mạnh nhất. Tournus và cộng sự [5] 
đã nghiên cứu cấu trúc nguyên tử của các hạt 
nano CoPt và FePt kích thước từ 2 đến 5 nm chế 
tạo bằng lắng đọng chùm năng lượng thấp. Các 
tác giả đó cho thấy rằng, bên cạnh các hạt đơn đô 
men cấu trúc trật tự LI]o còn có các hạt dù nhỏ 
nhưng là đa đô men. Một số đô men với định 
hướng trục c khác nhau sẽ làm giảm dị hướng từ 
tỉnh thể so với hạt đơn đô men fct Llo. Lực 
kháng từ khi ủ tại 2 h giảm xuống trong hạt nano 
FesoPdso có khả năng do sự khuếch tán của các 
nguyên tử Fe và Pd dưới tác động của ủ nhiệt tạo 
nên một số hạt đa đô men Llo, làm giảm đỊị 
hướng từ tỉnh thê. Khi tiếp tục ủ nhiệt với thời 
gian dài hơn, lực kháng từ tăng lên do tỷ lệ vùng 
trật tự LIotăng lên. 


KẾT LUẬN 


Hạt nano FesoPdzo đã được chế tạo thành công 
bằng phương pháp điện hóa siêu âm có bố sung 
chất hoạt hóa bề mặt CTAB. Chất hoạt hóa bê 
mặt CTAB dẫn tới kích thước hạt nhỏ hơn, lực 
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kháng từ cao hơn so với hạt nano khi không sử 
dụng CTAB. Các mẫu sau khi chế tạo được ủ 
nhiệt hình thành cấu trúc trật tự LIo thể hiện tính 
chất từ cứng với lực kháng từ cao nhất cỡ 1,64 
kOe ở nhiệt độ phòng và đặc biệt lực kháng từ 
thay đôi khi thay đổi thời gian ủ. Với giá trị lực 
kháng từ này, hạt nano FePd có tiềm năng ứng 
dụng trong linh kiện lưu trữ thông tin từ tính mật 
độ cao. 
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Tóm tắt: 


Báo cáo trình bày kết quả nghiên cứu cấu trúc và tính chất từ của hạt nano FesaPds; chế tạo bằng phương pháp 
điện hóa siêu âm từ các hợp chất acetat của sắt và paladi. Ngay sau khi chế tạo hạt nano FeszPds; có cấu trúc bcc 
bất trật tự. Sau khi được ủ tại các nhiệt độ khác nhau từ 450°C đến 700°C trong 1 h, hạt nano FesaPd;; thể hiện 
sự chuyên pha bắt trật tự - trật tự với cấu trúc fct (L1o). Cấu trúc này thể hiện tính từ cứng tốt với lực kháng từ 
lên tới 0,87 kOe tại nhiệt độ ủ 550°C. Tính chất từ của hạt nano FesaPds; thay đổi mạnh theo nhiệt độ ủ. 


Từ khóa: Hạt nano FeszPds;, cấu trúc trật tự LIo, lực kháng từ. 


GIỚI THIỆU 


Hạt nano FePd với tiềm năng là vật liệu ứng 
dụng trong ngành công nghiệp ghi từ mật độ cao 
do có dị hướng từ tĩnh thể lớn Kạ = 1,8 x 10 
erg/cm” của cầu trúc trật tự L1o đã thu hút rất 
nhiều sự quan tâm của các nhà khoa học [1,2]. 
Hạt nano FePd đã được chế tạo thành công bằng 
các phương pháp khác nhau và thể hiện các tính 
từ khác nhau phụ thuộc vào điều kiện chế tạo và 
tỷ phần Fe:Pd [3-8]. Vân và các cộng sự đã 
nghiên cứu tính chất từ của hạt nano FePd với 
các tỷ phần Fe:Pd khác nhau được chế tạo bằng 
phương pháp hóa siêu âm [5]. Gần đây, phương 
pháp điện hóa siêu âm cũng đã được sử dụng để 
chế tạo hạt nano với các tỷ phần FePd là 60:40 
[8] và 35; 45 [9]. Các tỷ phân này đều cho tính từ 
cứng tốt sau khi có chuyền pha bắt trật tự - trật 
tự và thê hiện cấu trúc L1o sau khi được ủ nhiệt. 
Tuy nhiên cấu trúc và tính chất từ của vật liệu 
thay đổi mạnh khi thay đổi tỷ phần FePd, tương 
tự như trường hợp của hạt nano FePd chế tạo 
bằng phương pháp hóa siêu âm. Trong báo cáo 
này chúng tôi trình bày nghiên cứu về cấu trúc 
và tính chất từ của hạt nano FePd với tỷ phần 
63:37 chế tạo bằng phương pháp điện hóa siêu 
âm để so sánh với các tỷ phần khác đã chế tạo. 


THỰC NGHIỆM 
Hạt nano FePd với tỷ phần 63:37 được chế tạo 
băng phương pháp điện hóa siêu âm từ các muôi 


aceftat của Fe và Pd. Hỗn hợp tiền chất bao gồm 
sắt (II) acetat [Fe(C›H:O2)›], palladi (H) acetat 


[Pd(CzH:O»);] và muối natri sunphat (NazSOa) 
được hòa tan vào 100 ml HO đựng trong bình 
ba cổ. Dung dịch được điện hóa siêu âm trong 
2 h sử dụng máy siêu âm Sonic VCX 750 với 
chế độ công suất 100 W/cm”, xung vuông, chế 
độ on/off là 500 ms/800 ms, siêu âm 200 ma. 
Mẫu sau khi chế tạo được lọc rửa sạch bằng 
nước cất và cồn bằng phương pháp quay ly tâm, 
sau đó sây khô ở nhiệt độ 70°C. Hạt nano FePd 
sau khi chế tạo được ủ tại các nhiệt độ khác 
nhau từ 450°C đến 700°C trong 1 h trong môi 
trường (Ar + 5%H;). 


Cấu trúc tinh thể của hạt nano FesazPdz; sau khi 
chế tạo và sau khi ủ được khảo sát bởi nhiễu xạ 
kế tia X D5005 của hãng Bruker (Đức). Thành 
phần hóa học của mẫu được nghiên cứu bằng 
phô tán sắc năng lượng (EDS) tích hợp trên kính 
hiển vi điện tử quét SEM (JSM-5410LV, JEOL) 
và tỷ phần Fe:Pd được xác định là 63:37 như tỷ 
phần danh định Fes:Pds;. Tính chất từ của các 
mẫu được khảo sát bằng từ kế mẫu rung (VSM). 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình 1 trình bày giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu 
FesaPdz; khi chưa ủ và sau khi ủ tại các nhiệt độ 
khác nhau từ 450°C đến 700°C trong l h. Từ 
giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu chưa ủ ta thấy có 
ba đỉnh phố nhiễu xạ tại các góc 20 400, 46,59, 
68,5° là các đỉnh phổ của nhiễu xạ đặc trưng của 
đơn pha kim loại Pd tương ứng với các mặt 
nhiễu Xạ (111), (200) và (220). Mạng tinh thê 
của mẫu chưa ủ có cấu trúc lập phương tâm mặt 
(face-centered cubic - fcc) với hằng số mạng 
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a = 3,805 + 0,015 Ä và là cấu trúc điển hình của 
kim loại Pd, theo phổ chuẩn (PDF 05-0681). 
Trong khi đó thành phần của mẫu được xác định 
là bao gồm Fe và Pd với tỷ phần 63:37 từ phổ 
tán sắc năng lượng. Điều này có thể được giải 
thích là với mâu ngay sau chế tạo, các nguyên tử 
Fe và Pd xuất hiện với xác suất xuất hiện ngẫu 
nhiên tại các vị trí trong mạng tính thê lập 
phương tâm mặt. Cấu trúc phân bố ngẫu nhiên 
của các nguyên tử Fe và Pd này được gọi là cấu 
trúc bất trật tự. Trong mẫu khi đó cũng hình 
thành các vùng giàu Fe và giàu Pd trong trật tự 
gần. Đối với mẫu FePd chưa ủ, cường độ nhiễu 
xạ của nguyên tố Fe rất yếu do đường kính 
nguyên tử của Fe nhỏ hơn rất nhiều so với Pd, 
hay nói cách khác nguyên tử Fe bị “che lấp”. 
Kết quả là ta không quan sát thấy đỉnh phổ của 
Fe trong giản đồ nhiễu xạ tia X mà chỉ quan sát 
thấy đỉnh phô nhiễu xạ của Pd. Kích thước tỉnh 
thể của mẫu được tính từ phổ nhiều xạ là D = 
7,6 nm. 
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Hình 1: Giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu Fes:Pdz; 
chưa ủ và sau khi ú tại các nhiệt độ khác nhau. 


Giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu FesPds; ủ tại 
các nhiệt độ khác nhau từ 450°C đến 700°C 
trong 1 h được thể hiện trong hình 1, so sánh với 
mẫu chưa ủ. Mẫu ủ tại 450°C có các đỉnh nhiễu 
xạ tại các vị trí góc 20 410, 470 và 690 tương ứng 
với các đỉnh phô (111), (200) và (220) của hợp 
kim FePd theo phổ chuẩn (PDE 02-1440). Các 
đỉnh phố có sự dịch chuyên về phía góc 20 lớn 
so với mẫu chưa ủ cho thấy đã có sự co lại của ô 
mạng tinh thể, hình thành pha tứ giác tâm mặt 
fct FePd với hằng số mạng tương ứng a = 3,819 
+ 0,002 Ả và c = 3,814 + 0,003 Ả. Kích thước 
tinh thê tăng lên so với mẫu chưa ủ là D = 14,8 
nm. Ở đây, đỉnh (111) cũng có sự tách thành hai 
đỉnh, có thể giải thích là do sự chuyển pha 
không hoàn toàn trong quá trình hình thành cấu 
trúc tứ giác tâm mặt (face-centered tetragonal - 


fc) sự khuếch tán không đồng bộ giữa các 
nguyên tử Fe và Pd dẫn tới hình thành một đỉnh 
(111) của cấu trúc fct và đỉnh còn lại là đỉnh 
(11) của cấu trúc bất trật tự fcc. Đỉnh này có 
thể là fcc-Pd với các nguyên tử Fe khuếch tán 
xen kẽ trong tinh thê và do đó dịch về phía góc 
20 lớn hơn. Trong phố nhiễu xạ của mẫu ủ tại 
450°C cung xuất hiện các đỉnh phổ nhiễu xạ của 
pha bcc-Fe tại các góc 29 44,59và 650 (PDF 06- 
0696). Các đỉnh phô tại 35,59, 57? và 62,50 là các 
đỉnh phổ đặc trưng cho pha Fe:O¿ (PDF 0I- 
1111). Tại nhiệt độ ủ 450°C, các mầm tinh thể 
cấu trúc tứ giác tâm mặt bắt đầu xuất hiện bên 
cạnh các pha cấu trúc giàu Fe. Khi nhiệt độ ủ 
tăng lên 500°C cấu trúc phố cũng tương tự như 
của mẫu ủ tại 450°C, cho thấy sự tồn tại của các 
pha cấu trúc tương tự. Tuy nhiên kích thước tỉnh 
thể tại nhiệt độ ủ 500°C tính được là D = 17,8 
nm. 


Tiếp tục tăng nhiệt độ ủ lên tới 550°C ta thấy 
ngoài các đỉnh phô (111), (200) và (220) của cấu 
trúc fct, các đỉnh phổ của pha bcc-Fe còn xuất 
hiện thêm đỉnh phố tại 389, 490 và 53° của pha 
chưa xác định, tuy nhiên không còn các đỉnh 
phô của pha FesO¿. Kích thước tinh thể tương 
ứng tính được là 19,21 nm. Tại 600”°C ta quan 
sát thấy sự tách đỉnh nhiễu xạ (200) thành (200) 
và (002) do mạng tỉnh thể ban đầu trong quá 
trình chuyển pha đã dịch chuyền theo xu hướng 
dãn theo trục a và co lại theo trục c, hình thành 
pha fct Llo. Hằng sỐ mạng của mẫu tại nhiệt độ 
ủ 550°C thu được từ giản đồ nhiễu xạ tia X là 
a = 3,827 + 0,002 Ä và c = 3,802 + 0,003 Ả. Pha 
trật tự xuất hiện sau khi xử lý nhiệt là do quá 
trình khuếch tán giữa các hạt giàu Fe và giàu Pd 
dưới tác dụng của nhiệt độ, các nguyên tử Fe, Pd 
trong tinh thê được sắp xếp lại dọc theo trục c 
của tinh thể, hình thành các mặt phẳng nguyên 
tử Fe và Pd luân phiên xen kẽ kế tiếp nhau. Như 
vậy, việc sắp xếp lại các nguyên tử Fe và Pd 
theo trật tự này làm cho khoảng cách giữa các 
mặt phẳng nguyên tử giảm và gây ra ứng suất 
nội tại giữa chúng. Hiện tượng này vẫn xuất 
hiện khi tăng nhiệt độ ủ lên tới 650°C và 700°C. 
Kích thước tinh thể tính được cho các mẫu ủ tại 
550°C, 600°C, 650°C và 700°C lần lượt là 19,7 
nm, 21,7 nm, 21,9 nm và 22,1 nm. 


Hình 2 trình bày kết quả tính toán hằng số mạng 
của mẫu Fes:Pd;; ủ tại các nhiệt độ khác nhau 
thông qua giản đồ nhiễu xạ tia X. Ta thấy rằng 
trong mâu sau khi ủ nhiệt đã xuất hiện sự thay 
đổi của hằng số mạng từ cấu trúc fcc, cụ thể ta 
thấy trục c co lại và sự giãn của trục a. Trên đồ 
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thị ta có thể quan sát thấy khi nhiệt độ ủ tăng 
lên, sự co giãn này, hay tỷ số c/a, giảm đi khi 
nhiệt độ ủ tăng từ 450 ”°C và nhỏ nhất tại nhiệt độ 
ủ 550°C. Sau đó tỷ số này tăng lên khi tăng 
nhiệt độ lên 600°C, 650°C và 700°C. Đây có thê 
giải thích là do sự xuất hiện pha trật tự L]o trong 
mẫu FePd. Trong trạng thái trật tự, sự sắp xếp 
luân phiên của các mặt phắng mạng Fe, Pd dọc 
theo trục c của tinh thể dẫn tới hiệu ứng méo 
mạng tỉnh thể - hình thành cấu trúc fct của pha 
trật tự L1o. Khi đó FePd có hằng số dị hướng lớn 
và có trục định hướng ưu tiên là trục c. Dưới tác 
dụng của nhiệt độ ủ, sự khuếch tán xen kẽ các 
nguyên tử Fe, Pd bắt đầu xảy ra dẫn đến hình 
thành pha trật tự FePd. Nhiệt độ ủ tăng khiến 
cho sự khuếch tán xảy ra càng mạnh khiến cho 
pha trật tự được hình thành nhiều hơn, thể hiện ở 
sự nhỏ lại của tỷ số c/a. Sau đó, khi tiếp tục tăng 
nhiệt độ ủ thì có thể bắt đầu có sự hình thành 
của các pha như FePd; và FeaPd do các quá trình 
khuếch tán của các nguyên tử Fe và Pd xảy ra 
khác nhau dẫn đến sự tăng lên của c/a. Sự thay 
đổi cấu trúc này khá gần với sự thay đổi cấu trúc 
Và sự chuyền pha bất trật tự - trật tự của các mẫu 
FePd với tỷ phần FePd là 55:45 và 60:40 [8,9] 
và tương tự với chuyên pha cấu trúc theo nhiệt 
độ ủ của mẫu FePd với tỷ phần 63:37 chế tạo 
bằng phương pháp hóa siêu âm [5], tuy nhiên, 
thành phần và tỷ lệ các pha cấu trúc là khác 
nhau, phụ thuộc vào tỷ phần cũng như các yêu 
tố trong quá trình chế tạo mẫu và ủ nhiệt. 
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Hình 2: Sự phụ thuộc hằng số mạng vào nhiệt độ 
ủ của mầu FesaPdz; khi ủ tại các nhiệt độ khác 
nhau. 


Đường cong từ trễ tại nhiệt độ phòng của hạt 
nano Fes:Pds; ủ tại các nhiệt độ khác nhau từ 
450°C đến 700°C trong 1 h được trình bày trên 
hình 3. Mẫu chưa ủ không có từ tính (kết quả 


không thê hiện trên hình), tuy nhiên khi ủ tại 
450°C đã xuất hiện tính từ tốt với lực kháng từ 
Hc = 0,31 kOe và từ độ bão hòa Ms = 64,44 
emu/g. Khi tăng nhiệt độ ủ lên 500°C thì cả lực 
kháng từ và từ độ bão hòa đều tăng lên, cụ thể là 
Hc = 0,41 kOe, Ms = 83,92 emu/ø. Tiếp theo khi 
tăng nhiệt độ ủ lên 550°C thì lực kháng từ và từ 
độ bão hõa tiếp tục tăng lên He = 0,87 kOe, 
Ms = 89,42 emu/g. Tuy nhiên khi tăng nhiệt độ 
ủ lên 600°C, lực kháng từ giảm xuống He = 0,33 
kOe trong khi từ độ bão hòa tiếp tục tăng lên 
đến Ms = 129,59 emu/g. Tại nhiệt độ ủ 650°C 
và 700°C, từ độ bão hòa giảm xuống lần lượt là 
M; = 104.3I emu/g và 102,29 emu/g, trong khi 
lực kháng từ tiếp tục giảm lần lượt là Hc = 0, I9 
kOe và 0,14 kOe. Kết quả đo đường cong từ trễ 
của các mẫu FesaPdz:; ủ tại các nhiệt độ khác 
nhau cho thấy, mẫu FesaPdz; sau khi ủ trong dải 
nhiệt độ từ 450°C đến 700°C đều thể hiện tính 
từ cứng tốt với các giá trị lực kháng từ H. lớn. 
Ảnh hưởng của nhiệt độ ủ lên từ độ bão hòa 
cũng được thê hiện khá rõ rệt. 
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Hình 3: Đường cong từ trễ của mẫu FessPdz; ủ tại 
các nhiệt độ khác nhau. Hình nhỏ là hình phóng 
to vị trí xung quanh gôc tọa độ. 


Hình 4 biểu diễn sự phụ thuộc của lực kháng từ 
của mẫu FessPd;; vào nhiệt độ ủ, lực kháng từ 
của mẫu tăng khi tăng dần nhiệt độ ủ mẫu từ 
450°C và Hc đạt cao nhất tại nhiệt độ 550°C. 
Lực kháng từ của mẫu khi ủ tại 450°C là 0,31 
kÓe, tăng lên khi tăng nhiệt độ ủ và đạt giá trị là 
0,87 kOe khi tăng nhiệt độ ủ tới 550°C. Sự tăng 
của lực kháng từ khi nhiệt độ ủ tăng và đạt cực 
đại tại 550°C cho thấy lực kháng từ và pha trật 
tự LTo có mối liên hệ chặt chẽ với nhau khi tỷ lệ 
c/a cũng nhỏ lại và nhỏ nhất tại 550°C. Khi tiếp 
tục tăng nhiệt độ ủ lên tới 600°C, 650 °C và 
700°C thì lực kháng từ giảm tương Ứng với sự 
tăng của tỷ số c/a. Sự giảm của lực kháng từ có 
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thể là do sự hình thành pha từ mềm FeaPd và các 
pha khác khi ủ tại nhiệt độ cao hơn. Sự thay đổi 
của từ độ bão hòa cũng có thể là do sự hình thành 
và biến đổi của các pha cấu trúc trong mẫu dẫn 
đến sự thay đối về từ tính của mẫu. 


TCC) 


Hình 4: Sự phụ thuộc của lực kháng từ H. của 
mâu FeszPdz; vào nhiệt độ ủ. 


Các tính chất và thay đôi tương tự cũng được tìm 
thấy trên hệ mẫu với các tỷ phần Fe:Pd là 60:40 
và 55:45 [8.9]. 


Như vậy ta thấy nhiệt độ ủ tối ưu mà mẫu FePd 
thể hiện tính từ cứng mạnh nhất là 550°C. Đây 
cũng là nhiệt độ ủ cho tính từ cứng mạnh nhất 
của mẫu Fes;zPdas với Hc là 1,1 kOe tại nhiệt độ 
phòng [9]. Mẫu FePd chế tạo bằng phương pháp 
hóa siêu âm cũng có nhiệt độ ủ cho Hc cao nhất 
là tại 550°C. 


KẾT LUẬN 


Hạt nano FesaPts; đã được chế tạo thành công 
bằng phương pháp điện hóa siêu âm. Sự thay đôi 
của cấu trúc và tính chất đã được khảo sát với 
các nhiệt độ ủ khác nhau. Sau khi ủ tại các nhiệt 


độ từ 450°C đến 700°C trong 1 h, mẫu thê hiện 
sự chuyển pha bắt trật tự - trật tự và thê hiện tính 
từ cứng tốt. Lực kháng từ bắt đầu tăng từ nhiệt 
độ ủ 450°C và đạt giá trị lớn nhất tại nhiệt độ ủ 
550°C là 0,87 kOe. 
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Tóm tắt: 


Chúng tôi chế tạo hạt nano từ tính FeaOx bằng phương pháp đồng kết tủa, sau đó hạt được chức năng hóa với 
nhóm chức COOH. Hạt nano FeạOx sau khi chức năng hóa được đem đi phân tích cấu trúc bằng phương pháp 
nhiễu xạ tia X @XRD), khảo sát quang phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-IR), phân bố kích thước hạt bởi máy 
đo tán xạ ánh sáng động (DLS), từ tính được xác định qua phép đo từ kế mẫu rung (VSM) và được thử nghiệm 
phân tán trong môi trường sinh học ứng dụng đề tách chiết tế bào trong máu. 


Từ khóa: Hạt nano từ tính, nhóm chức COOH, tách chiết tế bào. 


GIỚI THIỆU 


Các hạt nano từ tính trên nên kim loại chuyển 
tiếp (Mn, Ni, Fe...) được ứng dụng rất nhiều 
trong y — sinh học [I], đặc biệt là hạt nano oxIt 
sắt từ (FezOx) với khả năng tương thích sinh học 
cao, ít độc hại với cơ thể, đã được cơ quan dược 
phẩm của Hoa kỳ (FDA) chấp nhận và cho phép 
sử dụng vào cơ thể sống với liều lượng, kích 
thước và hình dạng phù hợp [2,3]. Tại Việt Nam, 
hạt nano từ tính FezOa bọc S1O› của nhóm tác giả 
Nguyễn Hoàng Lương đã được sử dụng để phát 
hiện các virus gây bệnh [4]. Tuy nhiên hạt nano 
từ tính FezOx cũng gặp phải một số khó khăn khi 
đưa vào cơ thể như không bền, dễ bị hòa tan 
trong môi trường axit tạo thành các muối của 
Fe* và Fe?' làm giảm phẩm chất và tính chất của 
chúng. Các hạt nano từ tính khi được chức năng 
hóa với các hợp chất hữu cơ, polyme tạo thành 
các nhóm trên bề mặt như carboxyl (COOH) 
[5,6] tạo ra khả năng tương thích sinh học cao 
hơn, giảm độc tính và dễ dàng phân tán trong 
dung môi sinh học. Trong báo cáo này, hạt nano 
FeazO¿ đã được chức năng hóa nhóm chức COOH 
bằng chất hữu cơ succinic anhydride (SA) với 
các lượng chất xúc tác N,N-dimethylformamide 
(DMF) khác nhau. Sau đó, các hạt được khảo sát 
độ phân tán trong các dung môi sinh học khác 
nhau. 


THỰC NGHIỆM 


Các hạt nano EezOx được chế tạo bằng phương 
pháp đông kêt tủa sử dụng hai muôi sắt II và sắt 
II chloride với tỉ lên mol Fe */Fe?' = 2:1. Hỗn 


hợp dung dịch hai muối FeCl; và FeCl; được 
phân tán trong 100 mi dung dịch Poly 
vinylpyrrolidone (PVP) nồng độ 0,5M bằng máy 
khuấy với tốc độ 700 vòng/phút và gia nhiệt đến 
70°C. Sau đó thêm vào hỗn hợp dung dịch 
NHOH 28 % đã gia nhiệt ở 70°C để tạo thành 
dung dịch kết tủa màu đen. Dung dịch này tiếp 
tục được khuẩy thêm 30 phút sau đó được lọc 
rửa nhiều lần băng côn tuyệt đối để thu được hạt 
nano FezOx sạch. Trước khi chức năng hóa hạt 
nano FezOx với nhóm chức COOH, chúng được 
chức năng hóa với nhóm chức amin (-NH;) bằng 
phương pháp thủy phân và ngưng tụ 3- 
aminopropy trithoxysilane (APTES) trong môi 
trường cồn. 5 ml hạt nano FezOx được phân tán 
trong 60 ml cồn, sau đó 3 ml dung dịch APTES 
và 5,5 ml dung dịch NH:OH 28 % được thêm 
vào dung dịch trên và tiếp tục được rung siêu âm 
trong 90 phút trước khi đem lọc rửa với cồn để 
thu được hạt nano FeạOx gắn NH; (được ký hiệu 
là F-N). Nhóm chức COOH được gắn lên bề mặt 
hạt F-N thông qua phản ứng giữa nhóm chức 
NH; với dung dịch SA và được hỗ trợ bởi chất 
xúc tác DME. 5 ml dung dịch E-N phân tán trong 
x ml DME (x = 45 mi và 60 mì), bồ sung 5 mÌ 
chứa 30 mg SÀ trong dung môi DMEF vào dung 
dịch trên, khuấy hỗn hợp trong 10h ở 40°C với 
tốc độ 700 vòng/phút để thu được hạt nano 
Fe:O-NH;-COOH. Mẫu được lọc rửa nhiều lần 
bằng cồn tinh khiết và nước khử ion. Cơ chế 
phản ứng giữa nhóm chức NH; trên bề mặt hạt 
Fe:Ox với SA để tạo thành nhóm chức COOH 
được thể hiện như trên hình I. 
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Cấu trúc tinh thể của các hạt nano được khảo 
sát bởi nhiễu xạ kế tia X Equinox 5000, Thermo 
Scientific. Tính chất từ được khảo sát bằng từ kế 
mẫu rung (VSM). Khảo sát quang phô hồng 
ngoại biến đổi Fourier (FT-IR) để phân tích các 
mode dao động trong mẫu, dải phân bố kích 
thước hạt theo thể tíc được phân tích bởi máy đo 
tán xạ ánh sáng động (DLS) và cuối cùng mẫu 
được quan sát độ tan trong các dung môi sinh 
học PBS, MES và trong máu bằng kính hiển vi 
quang học. 
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Hình 1: Sơ đồ phản ứng của hạt nano FezO4— NHa 
với Succinic anhydride (SA) [7]. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình 2 thể hiện giản đồ nhiễu xạ tia X của các 
mẫu FeO¿ (đường a), mẫu FeạOa chức năng hóa 
nhóm NH; (đường b), mẫu FeạO gắn NH; chức 
năng hóa nhóm COOH sử dụng 45 ml (đường c) 
và 60 ml (đường đ) chất xúc tác DMF. Nhận 
thấy trong cả bốn mẫu đều xuất hiện các đỉnh 
phố tại các góc 2O bằng 30,06 °, 35,7 °, 42,9 °, 
57,2 và 62,9 tương ứng với các mặt phẳng nhiễu 
xạ lần lượt là (220), (311), (400), (511) và (440) 
phù hợp với phố chuẩn JCPDS 19-0629 của tỉnh 
thể FezOa. Điều đó cho thấy các hạt đều có cấu 
trúc lập phương, dạng spinel đảo thuộc nhóm 
không gian Fd-3m có hằng số mạng a = 8,369 Ä 
phug hợp với các kết quả đã được công bồ [7.8]. 
Sử dụng công thức Debye Scherrer kích thước 
trung bình của tỉnh thể FezOu được xác định cỡ 
13,1 nm. 


Hình 3 thể hiện phổ biến đổi hồng ngoại FTIR 
của các mẫu trước và sau khi chức năng hóa. 
Trong phổ FTIR đều xuất hiện rõ đỉnh hấp thụ 
tại số sóng gần 610 cm'' đặc trưng cho liên kết 
của Fe-O trong cấu trúc hạt nano FezO¿ [1]. Các 
đỉnh hấp thụ tại dải số sóng 1040 em! và 1127 
cm đặc trưng cho các mode dao động của liên 
kết Si-O-Si và Si-O-H hoặc dao động của C-N 
chứng tỏ hạt nano FezOa đã được chức năng hóa 
thành công với APTES [9]. VỊ trí dao động trong 
khoảng số sóng từ 1700 em'! đến 1600 em'' đặc 
trung cho nhóm carboxyl trên bề mặt của hạt 
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nano, tuy nhiênkhông được thể hiện rõ ràng, có 
thể được cho là do sự chồng chéo với các hạt 
nano có gắn Si [10]. Các đải phố còn lại như 
1386 cm', 1575 cm', 1637 cm', 2886 cm” và 
2958 cm' tương ứng với các mode dao động của 
—CH; hoặc dao động dãn của C-N, dao động của 
liên kết N-H và dao động kéo căng hoặc co dãn 
của C-H trong nhóm chức —O-Si-(CH2):-NH; 
trên bề mặt hạt nano FezOzx [9]. 
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Hình 2: Giản đồ nhiễu xạ tía X của các hạt nano 
FezÖ4 (a), FezOa - NH: (b), FezOa—NH2 -COOH 
45 (c) và FezOa-NHa —COOH 60 (d). 
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Hình 3: Phố FTIR của các mẫu EezO¿ (a), FezOa — 
NH: (b), FezOa—-NH›a -COOH 45 (c) và FezOa4—NHa 
—COOH 60 (d). 


Phổ phân bố kích thước hạt được đo bởi máy đo 
tán xạ ánh sáng động (DLS). Như trong hình 4, 
phô phân bồ kích thước hạt theo thể tích của mẫu 
Fe-N-COOH 45 cho thấy kích thước của mẫu 
phân bố trong khoảng hơn 300 nm, với độ phân 
tán tốt và đồng đều cao. Hình 5 thể hiện phổ 


4000 
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phân bố kích thước hạt theo thể tích của mẫu 
Fe-N-COOH 60, sau 3 lân quét thu được kích 
thước trung bình của mẫu trong khoảng 250 nm. 
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Hình 4: Phố phân bố kích thước hạt theo thể tích 
của mầu FezOa—NH› —-COOH 45. 
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Hình 5 Phổ phân bố kích thước hạt theo thể tích 
của mâu FezOa—NH› —-COOH 60 với 3 lần đo khác 
nhau (tương ứng với a, b và c). 
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Hình 6: Đường cong từ trễ của các mẫu chức năng 
hóa nhóm COOH với các lượng chât xúc tác DME 
khác nhau 45 mi (a) và 60 ml (b). 


lãi 


Đường cong từ hóa của các mẫu chức năng hóa 
nhóm chức carboxyl được thê hiện như trên hình 
6 với hai lượng chất xúc tác DMF khác nhau, 45 
ml (hình 7a) và 60 ml (hình 7b). Có thể thấy cả 
hai mẫu là chất siêu thuận từ với từ độ bão hòa 
cao và từ độ dư xấp xỉ bằng 0, như vậy sau khi 
chức năng hóa nhóm COOH mẫu vẫn giữ được 
bản chất siêu thuận từ của hạt nano EeO¿. Trong 
hình 7 cho thấy từ đỗ bão hòa kỹ thuật của mẫu 
F-N-COOH 45 là cỡ 65 emu/g và F-N-COOH 45 
là cỡ 45 emu/g, điều này có thể do với lượng 
chất xúc tác DMF nhiều hơn đã giúp hình thành 
nhiều nhóm chức COOH trên bề mặt hạt nano 
EezO¿a - NH›. Mặc dù vậy, cả hai giá trị từ độ bão 
hòa kỹ thuật này đều phù hợp cho khả năng ứng 
dụng trong y sinh. 


Hình ảnh hiển vi quang học của các mẫu trước 
và sau khi chức năng hóa nhóm chức COOH 
trong dung môi trước khi đưa vào dung môi sinh 
học được thể hiện trên hình 7, hình 7a là ảnh 
hiển vi của mẫu F-N trong dung môi côn, hình 
7b thể hiện ảnh hiển vi của mẫu Fe;Oxa _NH; = 
COOH 45 trong dung môi nước tỉnh khiết và 
hình 7c là ảnh hiển vi của mẫu Fe:Ox —NH; — 
COOH 60 trong dung môi nước tinh khiết. Tất cả 
các mẫu đều thể hiện độ phân tán tốt trong các 
dung môi trước khi chuyển sang dung môi sinh 
học. 


Hình 7: Ảnh hiến vi của các mẫu FezOa-NH: (a) 
trong dung môi cồn, FezOa4—NH› -COOH 45 (b) và 
FeazOa—NH› -COOH 60 (c) trong dung môi nước 
tỉnh khiết. 


b 


Hình 8: Hình ảnh kính hiển vi của các mẫu FezO4- 
NH: (a), FezOa—-NHa —COOH 45 (b) và FezOa4— 
NH: -COOH 60 (c) trong dung môi sinh học MES. 
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Hình 9: Hình ảnh kính hiễn vi của các mẫu FezOa- 
NH: (a), FezOa—-NH› —COOH 45 (b) và FezOa— 
NH› -COOH 60 (c) trong dung môi sinh học PBS. 


Hình § thê hiện ảnh hiển vi trong dung môi sinh 
học MES của các mẫu FezO; — NH; (hình 8a), 
mẫu FezOx -NH; -COOH 45 (hình 8b) và mẫu 
Fe:O¿ —NH; -COOH 60 (hình 8c). Tương tự 
hình 10 thể hiện ảnh hiển vi các mẫu phân tán 
trong dung môi sinh học PBS. Đối với các mẫu 
chỉ chức năng hóa nhóm chức NH: nhận thấy sự 
co cụm trong cả hai dung môi sinh học (hình 8a 
và 9a). Có thê nhận thấy một cách rõ ràng khả 
năng phân tán tốt trong dung môi sinh học của 
các mẫu được chức năng hóa với nhóm chức 
COOH (hình 8b, 8c, 9b và 9c). Đây là một điều 
kiện thuận lợi cho khả năng ứng dụng trong sinh 
học của các mẫu được chức năng hóa với nhóm 
carboxyl. 


a 


b 


Hình 10: Hình ảnh kính hiến vi của mẫu EesOx — 
NH: -COOH 45 (a) và FezOa —NH› —COOH 60 (b) 
đã được ủ trong máu. 


Ảnh hiển vi của các mẫu bọc COOH được ủ 
trong máu được tình bày như trong hình 10. Cả 
hai mẫu đều cho kết quả phân tán tốt kế cả khi 
phân tán trong máu đã chứng tỏ tiềm năng ứng 
dụng trong tách chiết tế bào trong máu. 


KẾT LUẬN 


Hạt nano Fe:Ou —NH; -COOH đã được chế tạo 
thành công và được khảo sát với hai lượng chất 
xúc tác DMF khác nhau. Các mẫu FezO„ - NH; 
được chức năng hóa với nhóm chức carboxyl thể 
hiện tinh chất siêu thuận từ của hạt nano FesO¿ 
với từ độ bão hòa kỹ thuật cao, đồng thời với khả 
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năng phân tán tốt trong các môi trường sinh học 
và trong máu, đã chứng tỏ tiêm năng ứng dụng 
của chúng trong tách chiêt tê bào trong mu. 
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Tóm tắt: 


Trong báo cáo này, chúng tôi trình bày kết quả nghiên cứu về cấu trúc tinh thê, tính chất từ trong hợp chất dư 
Lantan La,FeiiosSiiøs (với x = 1,00; 1,03; 1,06 và 1,09). Phân tích nhiễu xạ tia X đã chỉ ra rằng khi tăng hàm 
lượng La lên 9% hợp chất vẫn tồn tại cấu trúc chính loại 1:13 với hằng số mạng thay đổi không đáng kê (cỡ 
0,5%). Các hợp chất đều tồn tại chuyển pha sắt từ - thuận từ. Nhiệt độ chuyền pha Curie 7c tăng nhẹ từ 236 K 
đến 245 K, lớn hơn nhiệt độ chuyền pha Curie của hợp chất với x = 1,00 (7c= 223 K). Kết quả nghiên cứu tính 
chất nhiệt điện đối với hợp chất Lai o0Feii,osSiios thông qua hệ đo PPMS cũng được đưa ra trong báo cáo này. 


Từ khóa: Vật liệu từ nhiệt, cấu trúc loại 1:13, tính chất nhiệt điện. 


GIỚI THIỆU 


Những vật liệu tiềm năng ứng dụng trong kỹ 
thuật làm lạnh từ cho bởi giá thành thấp, công 
nghệ chế tạo đơn giản và hiệu ứng từ nhiệt lớn 
(MCE) như: Gdz(S1i.„Ge;)4 [I], MnAs, MnFe(P¡. 
xAsx„) [2], hợp kim Heusler Ni-Mn-Ga [3], vật 
liệu perovskite [4|... đã thu hút sự quan tâm của 
các nhà khoa học. Hệ hợp chất LaFeis.„Si, với 
cấu trúc lập phương loại NaZm¡; là một trong số 
những vật liệu tiềm năng với hiệu ứng từ nhiệt 
lớn có lợi trong việc làm lạnh từ. Hợp chất nhị 
phân liên kim loại LaFes không tồn tại, cấu trúc 
lập phương loại NaZm¡: có thê ốn định nhờ việc 
thêm vào các lớp Si. Trong thập kỷ qua, một số 
lượng lớn các nghiên cứu về cấu trúc, tính chất từ 
và từ nhiệt của hợp chất loại NaZn¡; đã được 
công bồ [5-10]. Các hợp chất LaFens„Si, kết tỉnh 
trong cấu trúc lập phương loại NaZn:; với l <x< 
2,6; trong cấu trúc tứ diện loại CezNI;Š1a với 3,2 
<x<5§ và tồn tại cả hai loại cấu trúc trên với 2,6 
<x<3,2 [11]. Tỉ số Fe:Si không chỉ ảnh hưởng 
đến cấu trúc tinh thể mà còn ảnh hưởng tới nhiệt 
độ chuyền pha Cune 7c và MCE trong hệ hợp 
chất LaFe:a. xoIx.. Hầu hết các nghiên cứu đều tìm 
thấy khi tăng nồng độ S¡ lên thì nhiệt độ Curie 
tăng và MCE giảm [12]. 


Hiệu ứng từ nhiệt không lồ (GMCE) trong hợp 
chất LaFeis„Si, bắt nguồn từ chuyên pha trật tự 
bậc nhất (FOPT) chỉ tìm thấy với thành phần Si x 
< 1,6, trong khi bản chất của các chuyển pha là 
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chuyền pha trật tự bậc hai đối với x > 1,6 [12-14]. 
Tính chất từ và MCE trong hợp chất LaFes.„Si, 
cũng bị ảnh hưởng khi thay thế Fe bởi các 
nguyên tố khác như Mn và Co. Sự có mặt của Mn 
và Co đóng những vai trò khác nhau trong sự 
thay đối tính chất từ và từ nhiệt. Giá trị của 7c đã 
giảm còn MCE thay đổi không đáng kế khi thay 
thế bởi Mn [15]. Trong khi, giá trị 7c được tăng 
cường còn MCE giảm đáng kế khi thay thế bởi 
Co [16]. Việc thay thế La bởi các nguyên tố đất 
hiếm khác như Pr, Nd, Ce, Er dẫn đến sự giảm 
của nhiệt độ chuyên pha Curie nhưng tăng cường 
một chút về MCE[17-19]. 


Trong báo cáo này, ảnh hưởng của sự dư La lên 
cấu trúc, tính chất từ trong hợp chất 
La,FeiiosSiios sẽ được khảo sát. Lý do để hình 
thành nghiên cứu này, một mặt là do một lượng 
La bị bốc hơi trong quá trình nóng chảy do điểm 
nóng chảy của La thấp. Việc thêm một lượng La 
sẽ bù trừ phần bốc hơi và hơn nữa tránh sự hình 
thành của pha œ-Fe. Mặt khác, đơn pha loại 
NaZn:; khó ôn định trong hợp chất La,FeiiosSii.os 
nhất là với thành phần S¡ thấp. Pha thứ hai khác 
LaFeSi sẽ hình thành khi đưa một lượng dư La 
nhiều hơn vào, làm giảm Sỉ trong pha chính và 
tăng cường tính chất từ. 


THỰC NGHIỆM 


Hợp chất dư Lantan La,F€ii,osS1i,os (với x= 1,00; 
1,03; 1,06 và 1,09) được chê tạo băng phương 
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pháp nóng chảy hồ quang trong môi trường khí 
Ar chân không cao (P = 107 Torr) theo đúng 
thành phần danh định từ các nguyên tố có độ 
sạch cao La 99 ,3%; Fe 99 99%; §S¡ 099 .0999%, 
Riêng nguyên tố La được bù thêm 2% khối 
lượng do dễ bốc bay trong quá trình nấu chảy. 
Các hợp chất sau khi nấu được xử lý nhiệt bằng 
cách đưa vào ống thạch anh và được hút chân 
không cỡ 105 Torr rồi hàn kín, sau đó được ủ 
nhiệt ở 1100°C trong 7 ngày. Cuối cùng các hợp 
chất được tôi trong nước đá. Cấu trúc tinh thê 
của các hợp chất chế tạo được nghiên cứu thông 
qua thiết bị nhiễu xạ kế tia X Rigaku Rint-2000 
(XRD) với bức xạ Cu K¿ có bước sóng 
À = 1,540598 Ả. Các phép đo từ được tiến hành 
trên thiết bị giao thoa kế lượng tử siêu dẫn 
(SQUID trong dải nhiệt độ từ 4 K đến 300 K và 
từ trường lên đến 70 kOe. Các phép đo nhiệt điện 
được tiễn hành trên thiết bị PPMS. Tất cả các 
thiết bị đo được thực hiện tại Viện JAIST, Nhật 
Bản. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình I trình bày giản đồ nhiễu xạ bột tia X của 
các hợp chất dư Lantan La,FeiiosSiiøs (với x = 
1,00; 1,03; 1,06 và 1,09) ở nhiệt độ phòng. Từ 
giản đồ nhiễu xạ cho thấy các đỉnh nhiễu xạ hoàn 
toàn trùng khớp với các đỉnh của cấu trúc loại 
NaZn:; (1:13). Nghĩa là các hợp chất đều kết tinh 
trong cấu trúc lập phương loại 1:13 thuộc nhóm 
không gian #z3c. Tuy nhiên, với hợp chất có 
hàm lượng dư La 9% ngoài pha chính 1:13 còn 
xuất hiện một lượng nhỏ của pha thứ hai œ-Ee. 
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Hình 1: Sự phụ thuộc của cường độ nhiễu xạ tỉa X 
vào góc nhiều xạ trong các hợp chất LaxFeii,0sSii,ss. 


Đề nghiên cứu ảnh hưởng của góc nhiễu xạ Ølên 
hằng số mạng trong hệ hợp chất La,F€iiosS1i,9s, 
chúng tôi đã tiến hành phân tích hằng số mạng 
thực (øn), hằng số mạng được tính qua hàm 
fitting tốt nhất (znwo.) và hằng số mạng sau khi 
đã loại trừ sai số (zawz.p›). Các hằng số mạng này 
được khảo sát như là một hàm z(z+) của góc nhiễu 
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xạ 0 thông qua biểu thức: x = cos20/ sinÐ + 
cos?0/0. Từ kết quả tính toán cho thấy, khi góc 
nhiễu xạ Øtăng thì hàm x giảm, giá trị của các 
hằng số mạng tăng tuyến tính với sự tăng của 
hàm x. Đối với cả ba thành phần 
x=l ;03;1,06 và 1,09: ứng với góc Ølớn (l <x< 
4), các hằng số mạng gân như trùng nhau, hằng 
sô mạng thực a và hăng số mạng sau khi loại trừ 
sai sỐ znwzp; gần như không có sự sai khác khi 
góc Ø thay đổi. Chỉ có giá trị hằng số mạng tính 
theo hàm fitting tốt nhất zawp. là có sự sai khác 
mạnh so VỚI øn Và ZRvz.p; ứng với góc Ønhỏ (5 < 
x < 6). Sự sai lệch là ít nhất được tìm thấy trong 
hợp chất với x = 1,06. Như vậy, với góc Ø lớn 
các giá trị hằng sỐ mạng đứa, đRwz.Ds VỀ ØRwDs gần 
như không thay đổi (Hình 2). 


Hằng số mạng của các hợp chất La,F€niosŠ1,ss 
được ghi lại trong bảng I. Ảnh hưởng của nồng 
độ Lantan lên hằng. sô mạng được biểu diễn trong 
Hình 2, cho thấy hằng số mạng của các hợp chất 
với x = 1,03 và 1,09 gần như không thay đối, tuy 
nhiên si trị này tăng cỡ 0,5 % đối với hợp chât 
với x = 1,06. Như vậy, nồng độ thiếu La ảnh 
hưởng không đáng kế tới hằng số mạng của các 
hợp chất nghiên cứu. 


Bảng 1: Hằng số mạng, nhiệt độ chuyển pha 7c và 
từ độ bão hòa Ä⁄s của các hợp chât LaxFe1i,0sSi,9s. 


X a=b=c(Ä) Tc (K) Ms (us/f.u) 
1,00 | 11/446+0,001 | 235+1I | 2/01+0,01 
1,03 | 11/449+0,001 | 237+2 ặ 
1,06 | 11,455+0,001 | 236+2 | 1,95+0/01 
1,09 | 11,449+0.001 | 245+1 : 


Tính chất từ của các hợp chất La„Feii,osSii.os được 
xác định thông qua các phép đo từ độ M(7). Hình 
3 chỉ ra sự phụ thuộc của từ độ vào nhiệt độ trong 
các hợp chất La,FeiiosSiiøs với x = 1,00; 1,03; 
1,06 và 1,09 ở từ trường #ƒ = 1 kOe. Kết quả cho 
thấy tất cả các hợp chất đều tồn tại chuyên pha từ 
trạng thái sắt từ sang trạng thái thuận từ tại nhiệt 
độ chuyền pha Curie 7c. 


Nhiệt độ chuyền pha 7c của các hợp chất được 
ghi lại trong bảng 1, cho thấy độ lớn của 7c gần 
như không thay đổi khi lượng La đưa vào trong 
hợp chất nhỏ hơn 9% khối lượng La. Tuy nhiên, 
khi đưa vào một lượng dư La cỡ 9% thì nhiệt độ 
Tc tăng lên 10 K so với hợp chất đủ La, và sự 
xuất hiện của lượng nhỏ pha ø-Ee (như đã chỉ ra 
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trong kết quả đo nhiễu xạ tia X) làm cho nền 
thuận từ cao hơn so với các thành phân x khác. 


11.465 T T T T T T 
LayF€1t,pz5Ïi ss 
11.460E 
< ¬-' 
#- 11.455} 
® 
=Ì 
. đầwZ—Ds 
e0 
_- 11.450LE n ¬ 
=”Ì 
11.445E 4 
11.440 : , , , , › 
0.98 100 102 1/04 1/06 1.08 1.10 1.12 
La dư x 


Hình 2: Sự phụ thuộc của hằng số mạng vào La dư 
trong các hợp chât LaxFe11,zSii,ss. 


45—>—>—>——————— 
La,Fe1t,gzSÏ os 


H=1kOe 


40L : 
e@x=1,00 


mx=1,03. 
GOx=1,06 
ñnx=1,09 


35 


30L 


25F 


M (emư/g) 


nnnnpnnnũ3 DI 


“I0 160 200 240 
T(K) 

Hình 3: Sự phụ thuộc của từ độ vào nhiệt độ trong 

các hợp chât LayFei,sSii,ss (với x = 1,00; 1,03; 1,06 
và 1,09) ở từ trường H = 1 kOe. 


L + 
80 280 


Sự thay đổi của nhiệt độ chuyển pha 7c khi tăng 

lượng dư La lên 9% có thể được giải thích theo 

mô hình trường phân tử. Vì La thuộc loại đất hiếm 

không từ tính nên hệ số trường phân tử ør: re của 

kim loại chuyên tiếp Fe được cho bởi công thức: 
Tp„ 


Trgs_rg “” 
Œ 
Fe 


() 
Với Cp; là hằng số Curie của kim loại chuyền tiếp 
Fe được tính bởi: 

_ #4NgeS“(S* + 1)uỆ 


Fe 3 kg 


(2) 
Trong đó, 7:: là nhiệt độ của kim loại chuyền tiếp 
Fe và ở đây Trs = 7c, kg là hăng sô Boltzmamn, 
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Nr; là số nguyên tử Fe trên một mol. Mômen từ 
hiệu dụng của nguyên tử Fe ở trạng thái thuận từ 
được xác định 2[S(S”+ 1)]!2 = 3,5 /;. Khi tăng 
nông độ La đến một mức nào đó, mức độ bắt trật 
tự của hợp chất tăng lên, khoảng cách của tương 
tác Fe- Fe tăng lên, hệ số trường phân tử mør.r 
tăng lên dẫn đến nhiệt độ chuyển pha Curie 7c 
cũng tăng lên. 


Ảnh hưởng của sự dư La lên từ độ bão hòa được 
so sánh với 2 thành phần đủ La (x = 1,00) và dư 
La (x = 1,06) thông qua phép đo từ hóa M(H) ở 
nhiệt độ 7 = 1,8 K (Hình 4). Từ độ của cả hai hợp 
chất đều đạt bão hòa ở từ trường /o7 = 10 kOe, 
độ lớn của từ độ bão hòa thay đối cỡ 3% và khá 
gần với độ lớn mômen từ của Fe là 2,2 kp/fu. 
Giá trị mômen từ bão hòa Ä⁄s của các hợp chất 
Lai oF€11,os511 o5 Ở nhiệt độ T= 1,8 K được ghi lại 
trong bảng l. Thật vậy, khi đưa một lượng dư La 
vào trong hợp chất đã làm loãng từ tính của vật 
liệu do La thuộc loại đất hiếm không có từ tính. 


2.4 T T T T T T T T 


2.0F 


1.6F 


1.2F 


M(u,/Fe) 


0.8E° 


La,Fe1rozSÏ os Ỉ 


Ệ T=1.8K 


80 
Uạ,H (kOe) 


Hình 4. Đường cong từ hóa của các hợp chất 
La,FeiisSiiss với x = 1,00 và 1,06 tại 7 = 1,8 K. 


Tiếp theo là một số kết quả về tính chất nhiệt 
điện của hợp chât dư 9% La. 


Hình 5 biểu diễn sự phụ thuộc vào nhiệt độ của 
điện trở suất (7) trong hợp chất dư Lantan 
Lai oF€+i,o251i,os, cho thấy điện trở suất tăng khi 
nhiệt độ tăng, sự tăng này gần như tuyến tính với 
các hệ số góc khác nhau khi đi qua nhiệt độ 
chuyên pha Curie được xác định cỡ 250 K, độ lớn 
của 7c có khác một chút so với giá trị xác định 
trong phép đo từ M(7). Khi nhiệt độ giảm, giá trị 
của điện trở suất không giảm về không, trong 
khoảng nhiệt độ 0 < 7< 25 K đường biểu diễn có 
dạng đường cong (như trong hình nhỏ ở Hình 5) 
với giá trị øo= 105,2 uO.cm. Đường biểu diễn 
ø(T) mang đặc tính của kim loại, điều đó chứng 
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tỏ điện trở suất trong hợp chất Lai oœƑFi,osS1,95 
mang tính kim loại và có giá trị khá nhỏ băng 134 
u©.cm tại nhiệt độ phòng. 


140 T T 


Lât goFE11,ozSÏ1 os 


130Ƒ 


Ẹ 
) 
C “@ 
# 120} „£ 
bề Ló 
# 
£ 
£ 
H0 


100 : 
0 100 
T@& 
Hình 5. Sự phụ thuộc vào nhiệt độ của điện trở 
suât ø trong hợp chât Lai,›sEei1,0sSi,9s. 


300 


Sự phụ thuộc của hệ số dẫn nhiệt vào nhiệt độ 
k(T) của hợp chất LaioFeiiosSiiss trong vùng 
nhiệt độ từ 4 K đến 300 K được chỉ ra trong Hình 
6. Từ hình vẽ cho thấy ở vùng nhiệt độ thấp, hệ 
số dẫn nhiệt khá nhỏ. Nhưng khi nhiệt độ tăng thì 
hệ số dẫn nhiệt tăng lên và đặt giá trị lớn nhất 
bằng 9,6 W/K.m tại nhiệt độ phòng. Xu hướng 
của đường x{7) vẫn tiếp tục tăng khi nhiệt độ 
tăng trên vùng nhiệt độ phòng. Tại nhiệt độ 
chuyền pha Curie 7c~ 250 K, giá trị của có sự 
thay đổi nhẹ. Giá trị của « được biểu diễn thông 
qua biểu thức: 

3) 
VỚI K,¡, xạ tương ứng là hệ số dẫn nhiệt của điện 
tử và hệ số dẫn nhiệt của mạng. Sự đóng góp 
của hệ số dẫn nhiệt của điện tử được xác định 
bởi định luật Weidemann — Franz: 


Kị =LTip 


K =Kai+ Km 


(4® 


trong đó, L là số Lorenz, 7 là nhiệt độ tuyệt đối 
và ø là điện trở suất. Ở trên nhiệt độ Debye 0, L 
là hằng số và bằng Lo = 2,45 x 103 W-O/K” bởi 
vì trong vùng nhiệt độ này tán xạ đàn hồi là chủ 
yếu. Sử dụng hàm Debye nhận được từ sỐ liệu đo 
nhiệt dung, nhiệt độ Debye được tính là bằng 377 
K đối với hợp chất LaiøFeiiosSiios. Sử dụng 
biểu thức (4), xác định được xa = 6,9 W/K-m ở 
377 K. Giá trị này chiếm 72% giá trị của trong 
hợp chất Lai ,oiF€11osS11os. 


Như đã chỉ ra trong Hình 6, ở trên nhiệt độ 
T> 100 K sự đóng góp của hệ số dẫn nhiệt điện tử 
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vào hệ số dẫn nhiệt « là chủ yếu. Hệ số dẫn nhiệt 
điện tử tăng tuyến tính theo nhiệt độ, điều này 
hoàn toàn phù hợp với lý thuyết của Weidemann 
— Franz thông qua biểu thức (2), ở đó điện trở suất 
tăng theo nhiệt độ. Trong khi đó, hệ số dẫn điện 
của mạng tăng từ 0 đến 2,0 W/K.m ở vùng nhiệt 
độ thấp 7 < 50 K, sau đó đạt giá trị không đổi cỡ 
2,5 W/K.m ở vùng nhiệt độ 7 > 100 K. 


10r T T T T T 


LâtgoF€1t,ozSÏ os 


<(W/Km) 


TŒ 


Hình 6. Sự phụ thuộc vào nhiệt độ của hệ số dẫn 
nhiệt trong hợp chât La1,sFe1,0sSH,5s. 


Sự phụ thuộc vào nhiệt độ của hệ số Seebeck ø 
trong hợp chất LaiøÏFeiiosSiiss được chỉ ra trên 
Hình 7. Hệ số ø là có giá trị âm cho thấy hạt 
mang điện cơ bản trong hợp chất dư La là điện tử. 
Theo chiều tăng nhiệt độ thì làm tăng độ dẫn cả 
điện tử (theo chiều âm) đến một giá trị nào đó thì 
có sự đảo chiều tăng theo chiều dương (tăng độ 
dẫn điện của mạng). Hệ số Seebeck đồi dấu tại 
nhiệt độ 7 = 200 K. Đến nhiệt độ chuyên pha 7c 
= 250 K giá trị của ø có xu hướng không đổi và 
bằng - 5,5 IiV/K tại nhiệt độ phòng (lúc này đóng 
góp chủ yêu vào hệ số Seebeck là độ dẫn điện của 
mạng). Giá trị thấp nhất của hệ số Seebeck thu 
được là bằng -7,5uV/K tại 200 K đối với hợp chất 
Lai ooF€iiosS1ios. Giá trị này nhỏ hơn rất nhiều 
lần so với hệ số Seebeck của các vật liệu nhiệt 
điện như BizTe: (z = 220 uV/K) [20], nhưng lớn 
hơn so với FeaSea (œ= - 5 V/K) [21]. 
Để xem xét một vật liệu nhiệt điện có khá năng 
ứng dụng tốt hay không được đánh giá thông qua 
hệ số phâm chất Z7 với mối liên hệ giữa ba đại 
lượng nhiệt điện ø, x và ø được xác định qua 
biểu thức: 

ZT = đ Tikp (5) 


Hình 7 biểu diễn sự phụ thuộc vào nhiệt độ của 
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hệ số phẩm chất Z7 trong hợp chất 
Lai,œFeiiosSiiss. Từ đồ thị ta thấy, đáng điệu của 
đồ thị hoàn toàn giống với dáng điệu của đường 
ø{(T) theo chiều ngược lại (chiều dương), điều đó 
chứng tỏ hệ số Seebeck ø ảnh hưởng lớn đến 
dáng điệu và độ lớn của Z7. Giá trị lớn nhất mà 
ZT đạt được là 1,55 x 10 ở 200 K, tại nhiệt độ 
chuyền pha Tc= 225 K giá trị của Z7 = 1,1 x103 
và tại nhiệt độ phòng Z7 = 0,9 x10. Giá trị này 
là khá nhỏ so với các vật liệu nhiệt điện hiện nay 
đang sử dụng có Z7 = 1 ở nhiệt độ phòng. Điều 
này cho thấy, cần phải tăng Z7 lên đề hợp chất dư 
Lantan LaiooF€ii,osS1ios cÓ thể được ứng dụng 
trong thực tế. Muốn tăng giá trị của Z7 cần tăng 
hệ số Seebeck ø, giảm điện trở suất ø và giảm hệ 
số dẫn nhiệt z. 


0rr r 1.8 
Ệ Lât soF€1t ozSÏi vs 
“ca 
Ạ 
4 
^ ; 
^ 12 ~ 
đi ậ ' 
xé N = 
> Âm AAAaa ® 
3 
š N 
. 10.6 
CA 
. ——0.0 
200 300 
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Hình 7. Sự phụ thuộc vào nhiệt độ của hệ số 
Seebeck ø và hệ số phẩm chất ZT trong hợp chất 
Lat,9F€110sSẴ1,9s. 


KẾT LUẬN 


Đã chế tạo thành công các hợp chất dư Lantan 
LayFeiiosSiiøs với x = 1,00; 1,03; 1,06 và 1,09. 
Hầu hết. các cả các hợp chất là đơn pha kết tỉnh 
trong cấu trúc lập phương loại NaZn;; (1:13) 
thuộc nhóm không gian #mở3c. Khi tăng hàm 
lượng dư Lantan tăng đến 9% hợp chất vẫn tồn 
tại câu trúc 1:13, hằng số mạng thay đổi không 
đáng kê (cỡ 0,5%). Tất cả các mâu đều tôn tại 
chuyển pha từ trạng thái sắt từ sang trạng thái 
thuận từ. Nhiệt độ chuyển pha Curie 7ctăng nhẹ 
từ 236 K đến 245 K và lớn hơn nhiệt độ chuyển 
pha Curie của hệ đủ Lantan (7c = 223 K). Tính 
chất nhiệt điện của hợp chất dư Lantan 
LaiœFeiiosSiios cho thấy: bước nhảy của chuyền 
pha 7c cũng được tìm thấy trong các phép đo nhiệt 
điện với giá trị lớn hơn so với phép đo từ (250 K), 
điện trở suất có giá trị khá nhỏ 134 iO.cm ở nhiệt 
độ phòng. Độ lớn của hệ số Seebeck còn quá nhỏ 
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so với tiêu chí của một vật liệu nhiệt nên hệ sô 
phâm chât Z7 nhỏ, chưa đáp ứng yêu câu của một 
vật liệu nhiệt điện. 
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Abstract: 


In this report, the soft magnetic core thin film was fabricated using the DC magnefron sputtering deposition for 
planar fluxgate magnetometer applications, and an inexpensive AC magnetization curve (Mí-H) measurement 
device was designed and used to magnetically characterize the soft magnetic properties of the synthesized 
magnetic core film. The device 1s operated easily and gives a quick Mĩ-H test. It could be used similarly the 
function of a vibrating sample magnetometer (VSM) ¡in term of hysteresis characterizaion within a smaill 
sweeping field range and suitable for the soft magnetic mafterials owing to the limitations of the cylindrical coIl. 
The maximum of the sweeping field induced by the cylindrical coil 1s about 300 Oersted at 200 Hz and the test 
sample size 1s about 7 mm x 7 mm. The total M-H device dimension 1s about 10 cm x 5 cm x 5 cm. The data 1s 
recorded by a digital oscilloscope/data acquisiion and stored in excel extension. A soffware-based excel 
calculation extracts the M⁄-H Information using the principle of Faraday”s law. To implement a planar fluxgate 
magnetic sensor, the Mu mafterial is deposited on the S1/SIOa substrates as a magnetic core. The fabrication 
parameters including Argon pressure and base vacuum are invesfigated and characterized to find out an 
appropriate recipe for the core fabrication of fluxgate sensors. At a power of 70 Wpc and Ar-pressure of 1.5 
m†Torr, the magnetization field of the fabricated core reaches a hiph value with a low saturation field, and the 
lowest hysteresis, they are essential properties of the magnetic core 1n fluxgate sensors. The fabrication of soft 
magnetic thin film 1s useful in miniaturization and planarization of the fluxgate sensor, which 1s one of the most 
SensifIve magnetometers with an extremely high resolution (picoTesla). 


Keywords: Magnetic sensors, soft magnetic material, Mu metal, magnetic core, planar fluxgate sensors. 


INTRODUCTION been studied. With the rapid development of the 

Inteprated circuit, the feasibility of the miniature 

The fluxgate sensor is one of the most sensitive fluxgate sensor ¡s increased and totally possible 

magnetic sensors [I]. Its detectivity can be [9. 10]. The miniature ¡s not only the small size 

reached to pIicoTesla (pT). Fluxgate sensors have but also lower power consumption for applying 
been widely used to measuring the extremely ¡n the portable devices. 


weak magnetic field sources, for example: 
biomedical applicaions [2], navigation, harsh 
envrronment, and calibratlon of the magnetic 
sensor systems [3, 4] The fluxgate sensor was 
1nvented 1n the 1930s [5, 6], and used In the 


Recently, the Integrated circuit (IC) technology 1s 
based on planar fabrication. Hence, for possible 
compatIbility of the miniature fluxgafe sensor In 
the recent IC technology, the planarization of the 
functonal coils and the magnetic core 1s the 


a€rOspace Írom 1950s, 8øeomagnetic "- : : 
measurement, and navigation e-compass from 1ndispensable task. Various new designs of planar 
1980 [7]. However, the main drawback of the micro fluxgate sensors have been Introduced [11- 


13]. Thus, the planar fabrication techniques for 
the soft magnetic cores are also presented 
simultaneously, such as electroplating, etching 
amorphous ribbon, and sputtering deposition [14, 
15]. Electroplating method can provide quickly 
the thick core in several micrometers (hm). 
However, the effects of the chemical reaction are 
unavoidable and high Impurity. Às a promising 


traditional fluxgate design 1s the functional colls 
[8]. The bulky s1ze 1s caused by the number of 
turns. Furthermore, the mandatory of the diving 
and readout circuits leads to the traditional 
fluxgate sensor being Inappropriate for using In 
portable and mobile devices recently. To further 
Iinteprate the fluxgate sensor In such devices, the 
miniature and planarization of the sensor have 
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approach, sputtering deposiion 1s the core 
technque of recent IC technology [16]. 
Therefore, we focused to use this technique In the 
planar fluxgate sensors. The main drawbacks of 
the sputtering method are the thickness of the 
sample of few im In quiíe long deposited time, 
and the difficulty to form the amorphous structure 
of the films. 


In this case, a study to approach to a micro 
Inteprated fluxgate sensor was Iintroduced with 
the core thin film fabrication has been carried 
out, and a homemade Inductive magnetometer 
was also designed and implemented for Mí-H 
loop characteristics of the fabricated core films. 


EXPERIMENTS 


The soft magnetic thin films were fabricated by 
DC magnetron sputtering deposition. The Mu- 
metal target material was used with the 80 wt% 
Nickel composition. The dimension of the target 
1S 50 mm and the distance from the target to the 
substrate 1s about 80 mm. The thin films were 
depositted on the S1-SIO; substrates with the 
dimension of 5 mm x 5 mm. The base vacuum 
was about 4x10” Torr and working pressure was 
varied by adjusting the Argon flow. The 
deposition rate was estimated via the time 
deposition and measured the thickness of the thin 
films. The thickness was measured by an atomic 
force microscope. The average thickness of the 
Mu film samples was about l im. The deposited 
films were magnetically characterized using a 
homemade Inductive magnetometer (IM), which 
was an Inexpensive device and 1t could provide 
the Information about the magnetic properties of 
the samples. The IM consisted of a cylindrical 
coil that Induces a sweeping field for modulation 
the permeability of the sample under test (SƯT). 
Two sensing coils, SĨ and S2, were wIred In an 
anfI-serles circuit making a Zero oufput In the 
case of without SƯT. When a SƯT Inserted In 
one of two coils, the unbalance appeared. The 
induced voltage In the sensing coils would be 
recorded that was proportonal to the 
magnetization of the SƯỨT. The working principle 
Of the IM 1s based on Faraday”s law. The IM 
device was also verifled by measuring a piece of 
an amorphous soft magnetic materal of 
Metglas2714A ribbon, which was cut in Ì mm x 
2 mm x l5 um, by using both IM device and 
VSM. The obtained results are presented and 
discussed In the following sections. 
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'WORKTING PRINCIPLE OF IM 


Anti-series => Mã | 1 
- — 
I€H2 
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Figure 1: (a) schematic diagram, and (b) real 
photo of the homemade inductive magnetometer. 


Figure I shows the schematic diagram and the 
real photo of the IM used to characterize the 
magnetic propertles of the fabricated soft 
magnetic thin films. The IM consists of three 
coIls. The large one 1s the excitation coil and the 
others are two search coils (ST and S2). The 
excifaion magnetic field is generafted by a 
function generator (FG) and a power amplifler 
(PA), as shown In Fig. l(a). The strength of the 
excitation field decides the field range testing of 
the device. Either sinusoidal or triangle signal 1s 
accepted for excifation signal. Due to the ST in 
this work was made of amorphous mafterials so 
that the exciftation field was about several 
hundred Oersted (Oe), as shown 1n Fig. 2(a). The 
excitation field was calibrated via the current-to- 
field coercivity of the coil (36 mÏl/A). Two 
search colls were wIred 1n anfI-serles connecfion 
as a different circuit making a zero at the output 
of the S1 and S2. One search coil was used as a 
reference part. The SƯT must be 1nserted Into the 
other search coil. Since the SƯ was modulated 
by the exciaion magnetic field Iinducing a 
secondary voltage In the sensing oufput, as 
shown In Fig. 2(b). The different voltage at the 
sensing oufput was ampliied (INA) and 
recorded via the software-based LabVIEW. The 
induced voltaøe based on Faraday*s Law of a 
SUT could be expressed as following equations 


q) 
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where V 1s the induced voltage (different voltage 
of the sensing output), 1s the number of turns 
Of the sensing coils, A 1s the cross-section of the 
sensing coIl, and Ö is the flux density defined by 
below equation 


B=/-M (2) 


© 
œ 


M[enưcm] 


200 


400 
HỊGel 
Figure 2: The working principle of the homemade 
inducfive magnetometer, (a) applied magnetic 


field, (b) induced voltage, (c) magnefization, ans 
(d) M-H loop. 


Thus, the magnetization Ä⁄ could be determined 
as follows 


— 
N-A 


M = ỊYV-ư (3) 


The Iintegral of the induced voltage In the Eq. (3) 
was calculated using the soffware-based 
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LabVIEW, as depicted in Fig. 2(c). The M-H 
loop could be plotted by combining the sweeping 
magnetic field In Fig. 2(a) and the magnetization 
(Fig. 2(c)) that was the Integral induced voltage 
in Fig. 2(b). An example of an Mí-H loop 1s 
shown 1n Fig. 2(d). 
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Figure 3: M-H loops of the Metglas ribbon, back 


curye was measured by IM, and green curye was 
measured by VSM. 
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RESULTS AND DISCUSSION 


The thin films were magnetically characterized 
by the magnetizatlon M-H curve using the 
homemade ¡nductive magnetometer. The 
difference between the Inducfive magnetometer 
and VSM measuremert 1s that the VSM uses the 
DC magnetic field applying to the samples and 
the data are collected non-continuously point by 
point, and the SƯT must oscillate. The measured 
time in VSM normally takes several minutes up 
to several hours depending on the step and 
number of data points. Whereas in the IM 
device, the AC current 1s used to excite the SƯT 
so that the data point 1s recorded continuously, 
and measured time 1s quickly less than I 
minutes. However, the accuracy of the 
measurement 1s dependent on the resolution of 
the data acquisition devices. Prior characferIstic 
the fabricated thin cores, a piece of amorphous 
material of Metglas 2714A ribbon was used to 
verIfy the IM device. Flgure 3 shows the M-H 
loops of the same MEetglas piece that were 
measured by both the IM device and VSM. The 
obtained results showed that the VSM data was 
collected by point-to-point 1n a larger applied 
magnetic field (up to 1 T), while the IM data was 
recorded multiple poinfs as much as the sample 
rate of the data acquisition device, and within a 
small sweeping magnetic field (< 300 Oe). 
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Figure 4: M-H major loops of the fabricated Mu 


thin films with different working pressures. 


Interestingly, the IM data agreed with the VSM 
measurement. lt indicated that the [M device can 
be used In M⁄-H characteristics of soft magnetic 
materlals. Fig. 4(a) shows the M-H loops of the 
Mu thin films fabricated at a base vacuum of 
0x10 Torr and varied Argon pressure from 2 
miTorr to 12 m†Torr. While Fig. 4(b) shows the 
M-H loops of the Mu thịn films fabricated at a 
higher vacuum of 4x10” Torr and lower Argon 
pressure varied from 1.5 mTorr to 6.5 mTorr. As 
the experiment results, the fabrication conditions 
affected obviously to the magnetic propertles of 
the Mu thin films. The fabricated soft magnetic 
thin films at the fabrication condition of high 
vacuum, low Ar pressure provided a low 
hysteresis low saturaion field and high 
magnetization that suitable for fluxgate sensor”s 
core applicatons. Eventually, the selected 
parameters In the case study for the fabrication 
of the thin core Mu-mefal were found to be 1.5 
mTorr of Ar pressure, a base vacuum of 4x10” 
Torr, and the sputtering power of 70 Wpc. 
However, at a low Argon pressure, the pÏlasma 1s 
difficult to turn on and remain. Hence, In the 
experiment, the Argon pressure 1s Initially 
adjusted to a larger value of 10 mi[orr then 
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turned back to the working value of 2 mÏTorr. 
The future works should be addressed the 
Improvements of the magnetc propertles 
including collapsing magnetic coercIVIty, 
lessening the saturation field of M-H loop, and 
enhancing the magnetization, they are the critical 
requirements of the miniature fluxgate sensors 
developmernt. 


CONCLUSION 


The soft magnetic thin films (Mu-metal) for the 
magnetic core of planar fÏuxgate sensor 
application have been fabricated using the dc 
magnefron sputtering method. The synthesized 
samples were magnetically characterized using 
an IneXpensIve homemade inductive 
magnetometer. The fabricated parameters were 
Investigated Iincluding Argon pressure and base 
Vvacuum. An appropriate fabricated condition for 
the synthesis of Mu core thin film found to be at 
high vacuum (4x107” Torr), low Ar pressure (1.5 
mÏTor), and hiph sputtering power (70Wpc) 
which help to Improve the magnetic properties of 
the core, such as hiph magnetizatlon, low 
saturation field, low coercivity and low power 


consumptlon 1n miniature fÏuxgate sensor 
applications. 
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Tóm tắt: 


Trong bài báo này, chúng tôi nghiên cứu sự thay đổi trong cấu trúc và tính chất từ của các hạt ytri sắt ganet (YIG) 
kh đồng pha tạp Ce và Mg với nông độ pha tạp x = 0,05 — 0,15. Các mẫu hạt được chế tạo bằng phương pháp sol- 
gel kết hợp xử lý nhiệt. Cấu trúc và hình dạng hạt được khảo sát trên phô nhiễu xạ tia X @XRD) và ảnh hiến vi 
điện tử quét (SEM). Tính chất từ của các mẫu được khảo sát trong dải nhiệt độ từ 88K đến trên nhiệt độ Curie trên 
hệ VSM. Kết quả cho thấy hằng số mạng tăng dần theo hàm lượng pha tạp x, kích thước các hạt trung bình theo 
phô XRD là 35 nm trong khi kích thước hạt quan sát thấy trên ảnh SEM từ 100 đến150 nm. Giá trị momen từ ở 0 
K của các mẫu cũng tăng theo hàm lượng pha tạp x trong khi nhiệt độ Curie giảm dân từ 550 K (x = 0,05) đến 539 
K (œx= 0,15). Bên cạnh đó, vị trí của ion pha tạp trong các phân mạng từ cũng được thảo luận dựa trên kết quả 
phân tích phổ hồng ngoại (IR) và sự thay đổi giá trị momen từ của mẫu. 


Từ khóa: ytrium sắt ganet, pha tạp Ce và Mg, sol-gel, từ độ, phổ hồng ngoại. 


GIỚI THIỆU 


Vật liệu ytri sắt ganet YsFesO¡z(Y1G) có cấu trúc 
lập phương tâm khối tạo bởi các ion oxy. Các ion 
oxy này tạo thành 3 vị trí lỗ trống tương ứng là 12 
mặt, 8 mặt và 4 mặt trong đó các ion Y?! và Fe?t 

lần lượt chiếm cứ các vị trí lỗ trống này, tạo nên 3 
phân mạng từ tương ứng. Tương tác giữa các 1on 
trong YIG là tương tác siêu trao đổi thông qua 
lon Oxy, do đó (Y1G) được biết đến là vật liệu từ 
mềm, có điện trở cao 1012 — 10Q em, Do Y3* 


không có từ tính nên mômen từ của YIG nguyên 
chât được xác định băng hiệu mômen từ của hai 
phân mạng 4 mặt (đ) và 8 mặt (2) [I]. 


Vật liệu YIG và các dẫn xuất thay thế của nó đã 
được nghiên cứu trong nhiều thập kỷ qua và 
ngày càng mở rộng phạm vi ứng dụng trong thực 
tế. Chúng được coi là một trong những vật liệu 
ferit quan trọng trong lĩnh vực vi sóng, truyền 
thông và phát hiện từ tính [2-4]. Cụ thể là YIG 
rất thích hợp cho các ứng dụng vi sóng ở tần số 
1-2 GHz do sở hữu độ rộng vạch cộng hưởng từ 
FMR nhỏ [5]. Để thay đổi và mở rộng các tính 
chất của vật liệu YIG, phương pháp thay thế, pha 
tạp thường dễ sử dụng hơn, trong đó các nguyên 
tố Y và Fe được thay thế bằng các nguyên tố 
khác. Thực tế là, sự có mặt của ion V'* trong 
phân mạng của Fe làm giảm tôn hao từ trễ của 
vật liệu [6]. Sự thay thế Ce vào vị trí của Y cũng 
là một vấn đề được quan tâm khi nó thê hiện có 
sự tăng cường hiệu ứng quay Faraday và giảm 
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tổn hao lan truyền [7, 8]. Hiệu ứng Faraday còn 
được cho là tốt hơn trong mẫu pha tạp Ce khi so 
với mẫu pha tạp Bi [9]. Khả năng dẫn nhiệt của 
mẫu YIG pha tạp Ce cũng tăng khoảng 15% và 
phù hợp với các ứng dụng spin nhiệt lượng [10]. 


Trong nghiên cứu này, các mẫu hạt Ya„Ce,Fes. 
xMg.O¡¿ (x = 0,05; 0,1; 0,15) được chế tạo bằng 
phương pháp sol-gel kết hợp với xử lý nhiệt. Ảnh 
hưởng của điều kiện chế tạo lên câu trúc, hình 
dạng và kích thước hạt được khảo sát. Sự ảnh 
hưởng của nồng độ pha tạp đối với các tính chất 
từ của mẫu cũng được nghiên cứu và thảo luận. 


THỰC NGHIỆM 


Các hóa chất sử dụng cho quá trình chế tạo các 
mẫu hạt có độ tinh khiết > 99,98%. Hỗn hợp 
dung dịch các muối nitrat Y(NO¿):, Fe(NO2)a, 
CeCl¿ và Mg(NO»); được trộn theo đúng tỉ lệ 
thành phần danh định. Một lượng axit citric (AC) 
được thêm vào sao cho tỉ lệ AC: tổng ion kim 
loại là 1:1. Hỗn hợp được khuấy trộn với tốc độ 
400 vòng/phút ở nhiệt độ 80°C để tạo thành gel. 
Gel này được sấy khô ở 95°C trong 24h đề hình 
thành xerogel, sau đó được đốt ở 350°C trong 2 
giờ, sản phẩm bột thu được đem ủ nhiệt ở 800°C 
trong 5 giờ, tốc độ gia nhiệt 30°C/phút. Các mẫu 
hạt được phân tích sự hình thành pha, hằng số 
mạng, kích thước tỉnh thể qua giản đồ nhiễu xạ 
ta X (XRD, Bruker D 5005 với bức xạ Cu, Ka 
có A = 1,54056 Ä), sử dụng phương pháp phân 
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tích Rietveld và quan sát hình dạng, kích thước 
hạt qua ảnh hiển vi điện tử SEM. Các chế độ dao 
động đặc trưng cho liên kết kim loại — oxy trong 
phân mạng của ganet được khảo sát trên phô 
hồng ngoại IR. Tính chất từ của các mẫu được 
khảo sát trên hệ từ kế mẫu rung ở nhiệt độ từ 
88K đến 560K. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 
Cấu trúc 


Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu hạt Y:„Ce,Fe:. 
xMg.,Os› sau khi ủ ở nhiệt độ 800°C trong 5h được 
chỉ ra trên Hình 1. Kết quả cho thấy các mẫu hoàn 
toàn đơn pha với cấu trúc ganet lập phương thuộc 
nhóm không gian Iz3d. Các đỉnh nhiễu xạ đặc 
trưng của cấu trúc ganet được chỉ ra trên hình 1. 
Điều này chứng tỏ các ion Ce và Mg đã tham gia 
vào các vị trí phân mạng trong cấu trúc ganet. 


Cuong đo (d.v.t.y 


2 thefa (degree) 
Hình 1: Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu 
'Ya.„CeyFez.MgOn; (x = 0; 0,05; 0,1; 0,15) ủ nhiệt ở 
900°C. 


Hình 2. Ảnh SEM của các mẫu YsCe.FesMg.Os2 
(x =0,05; 0,1; 0,15) 


Các giá trị hằng số mạng và kích thước tinh thê 
tính toán bằng phương pháp phân tích Rietveld 
được chỉ ra trong bảng 1. Kết quả cho thấy có sự 
tăng nhẹ hằng số mạng ở mẫu pha tạp so với 
mẫu YIG ở cùng điều kiện chế tạo do sự có mặt 
của các Ion bán kính lớn trong phân mạng của 
Y?! và Fe*, Cụ thể là rc«, = 1,28 Ả, lớn hơn rva. 
= 1,015 Ả, rưạa: = 0,72 Ả lớn hơn rra; = 0,645 
Ả (trong phân mạng ø) [1]. Kích thước tỉnh thể 
của các mẫu hạt không có sự thay đổi nhiều, từ 
35 đến 38 nm. Kích thước hạt quan sát trên ảnh 
SEM, như trong hình 2, có giá trị khoảng 100- 
150 nm. Các hạt có xu hướng kết dính vào nhau. 


Bảng 1. Giá trị hằng số mạng a và kích thước tỉnh 
thê DxRp 


Mẫu Hãng số mạng (Ả) Kích thước 
tinh thê (nm) 

x=0,00 12,35 35 
x=0,05 12,37 37 
x=0,l10 12,39 38 
x=0,l15 12,40 37 

œ 

= 

ø 

E 

= 

œG 

E 

640 620 600 580 580 540 


Wave nưnber(cm"1) 


Hình 3: Phố hồng ngoại IR của các mẫu 
'Ya.„CeyFes.xMgxOn¿ (x = 0; 0,05; 0,1) 


Hình 3 thể hiện phố hồng ngoại IR của các mẫu 
Y:„Ce,Fes.Mg.Oiz (x = 0; 0,05; 0,1) nhằm xác 
định sự hình thành các pha trong ganet của các 
mẫu này bằng cách chỉ ra các chế độ rung cơ bản 
trong liên kết của kim loại và oxy trong các phân 
mạng. Cụ thê trong hình 3 có thê thấy chế độ dao 
động mạnh ở số sóng 572 em [11,12] - đặc trưng 
của liên kết bất đối xứng Fe — O trong phân mạng 
tứ diện ở cả ba mẫu x = 0; x = 0,05; x= 0,1. Ở chế 
độ dao động này chưa thấy vai trò của ion pha tạp 
ảnh hưởng đến liên kết kim loại — oxy trong phân 
mạng tứ diện (2), chứng tỏ các 1on pha tạp không 
có mặt hoặc có mặt với hàm lượng chưa đủ lớn 
làm ảnh hưởng đến liên kết này. Theo nghiên cứu 
của Waldron (1955) [13], dao động đặc trưng Fe — 
O trong phân mạng bát diện (z) của ferit ở số sóng 
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380 cm” nhưng trong nghiên cứu này, do giới hạn 
của thiệt bị đo, chưa quan sát được chê độ dao 
động ở vùng sô sóng này. 


Tính chất từ 


Tính chất từ của các mẫu hạt được khảo sát qua 
các đường cong từ trễ ở nhiệt độ từ §0-560K 
trong từ trường lên tới 10 kOe. Hình 4 là đường 
từ trễ (góc phần tư thứ nhất) của mẫu x = 0,05 ở 
các nhiệt độ khác nhau. 


Hình 4. Đường cong từ trễ (góc phần tư thứ nhất) 
của mầu Y2ssCeo,sFe4ssMgo,sO12 


0 100 200 300 400 590 600 


T1) 
Hình 5. Các đường cong từ nhiệt của các mẫu 
Va.„CexFes..Mpg,Ox; (x = 0; 0,05; 0,1; 0,15) 


Có thể thấy, các đường từ trễ đạt tới trạng thái 
bão hòa ở từ trường trên 2 kOe, từ độ giảm dần 
khi nhiệt độ tăng. Giá trị từ độ bão hòa 
(emu/g) được xác định bằng cách ngoại suy 
tuyến. tính các giá trị mômen từ ở vùng từ trường 
cao về từ trường bằng 0. Đường biểu diễn sự phụ 
thuộc của ÄM; vào nhiệt độ của từng mẫu được 
gọi là đường cong từ nhiệt. Hình 5 biểu diễn các 
đường cong từ nhiệt của các mẫu x = 0,05; 0,1; 
0,15, có so sánh với đường từ nhiệt của mẫu x = 
0. Có thể nhận thấy, ở vùng dưới nhiệt độ phòng, 
các giá trị Ä⁄; của các mẫu pha tạp Ce và Mg đều 
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lớn hơn giá trị $⁄; của mẫu YIG. Vì CeT' cũng 
không có từ tính như Y3* nên sự thay đổi giá trị 
mômen từ là do vị trí của ion Mg”* trong phân 
mạng của ion Fe*' gây nên. Cụ thể là các ion 
Mg”* phi từ đã tham gia hoàn toàn hoặc một 
phần lớn vào vị trí của ! phân mạng a, làm giảm từ 
độ của phân mạng, dẫn đến từ độ tổng của vật 
liệu tăng lên. Điều này là hợp lý vì bán kính của 
các ion Mg”" lớn hơn so với ion Fe?" nên các ion 
này sẽ ưu tiên tham gia vào phân mạng có kích 
thước lớn hơn, là phân mạng a. 


Hình 6. Sự phụ thuộc của từ độ bão hòa ở 0K và 
nhiệt độ Curie vào nông độ x 


Ở vùng nhiệt độ trên nhiệt độ phòng, từ độ của 
các mầu pha tạp có tốc độ giảm theo nhiệt độ 
nhanh hơn so với YIG và giảm mạnh ở vùng 
nhiệt độ gần nhiệt độ Curie. Nguyên nhân dẫn 
đến sự giảm nhanh của từ độ là do sự có mặt của 
các Ion pha tạp Ce và Mg và bán kính Ion lớn 
hơn đã làm giảm tương tác giữa các 1on trong 
cùng phân mạng và các Ion Mg không từ tính 
trong phân mạng của Fe đã làm “pha loãng” 
phần mạng từ trong cấu trúc của YIG. Nhiệt độ 
càng cao, tốc độ giảm giá trị từ độ của các mẫu 
pha tạp này càng lớn và nhiệt độ Curle của các 
mẫu do đó cũng giảm dần khi nồng độ pha tạp 
càng tăng. Các giá trị từ độ bão hòa ở 0 K M⁄:(0) 
của các mẫu được ngoại suy bằng cách làm khớp 
phần đường cong ở vùng nhiệt độ thấp theo hàm 
Bloch M7) = M(0)*(1 — B'T) trong đó Ö là 
hằng số Bloch và ø là hệ số mũ. Sự thay đổi của 
các giá trị Mf;(0) và nhiệt độ Curie theo nông độ x 
được thê hiện trong Hình 6, trong đó các giá trị 
M.(0) được đổi từ đơn vị emu/g sang đơn vị 
4s/đvct theo tương quan: p = M; xMf/5585, với 
M. là giá trị từ độ bão hòa (emu/ø) và Mí„ là khối 
lượng phân tử của mẫu. Có thể thấy, giá trị từ độ 
bão hòa ở 0K của các mẫu pha tạp (x= 0.1; 0,15) 
đã vượt qua cả giá trị từ độ bão hòa lý thuyết của 
YIG khối (5us), khẳng định vị trí của các ion Mg 
trong phân mạng của Ee. 
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KẾT LUẬN 


Trong nghiên cứu này, các mẫu hạt kích thước 
100-150 mn Y.,Ce,Fes,Mg,Oh¿ (x = 0,05; 0.1; 
0,15) được chế tạo bằng phương pháp sol-gel với 
nhiệt độ ủ nhiệt thấp 800°C trong 5 giờ. Các ion 
pha tạp với bán kính lớn đã làm hằng số mạng z 
của các mẫu pha tạp lớn hơn so với YIG. Phổ 
hồng ngoại cũng cho thấy dao động đặc trưng 
của liên kết Fe — O trong phân mạng tứ diện của 
ganet. Kết quả khảo sát từ tính chỉ ra các ion Mg 
tham gia vào phân mạng bát diện (2), làm tăng 
giá trị từ độ của các mẫu pha tạp so với mẫu YIG 
ban đầu. Sự có mặt của các ion pha tạp cũng làm 
giảm tương tác từ giữa các Ion trong phân mạng 
và giữa các phân mạng, dẫn đến mômen từ giảm 
nhanh ở vùng nhiệt độ cao và nhiệt độ Curie của 
các mẫu này cũng giảm dần theo sự tăng của 
nồng độ pha tạp. 
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Tóm tắt: 


Vật liệu GO/FeaOx đang thu hút được nhiều sự quan tâm nghiên cứu vì có khả năng hấp phụ kim loại nặng cao và 
có khả năng thu hồi bằng từ trường ngoài. Trong bài báo này, GO/EeaOx dạng lai đã được chế tạo thành công bằng 
phương pháp đồng kết tủa. Kết quả nghiên cứu cấu trúc và hình thái cho thây vật liệu lai GO/FesO¿ chỉ bao gồm 
hai pha của GO và FesO¿ với kích thước các hạt sắt từ FezOa khoảng 11 nm. Phổ FT-IR và Raman cho thấy có sự 
liên kết chặt chẽ giữa các hạt FeaOa và các lớp GO. Kết quả VSM cho thấy vật liệu nano lai GO/FeaOa thê hiện 
tính chất siêu thuận từ ở nhiệt độ phòng và mômen từ bão hòa là 48 emu/g. 


Từ khóa: Vật liệu nano lai, GO/Fe:Oa, phương pháp đồng kết tủa, graphen oxit. 


GIỚI THIỆU 


Khác với graphen, trên bề mặt và cạnh của 
graphen oxit (GO) có nhiều nhóm chức chứa oxi 
như hydroxyl (-OH), epoxy (-O-), cacboxyl 
(-COOH) và cacbonyl (-C=O) làm cho GO tích 
điện âm và tính ưa nước tăng. Nhờ có các nhóm 
chức này mà GO có khả năng liên kết với nhiều 
hợp chất vô cơ và hữu cơ nên GO dễ dàng phân 
tán trong nước hoặc dung môi để hình thành hệ 
phân tán keo bền vững [1]. Tuy nhiên, các đơn 
lớp GO dễ bị kết dính trở lại dẫn tới độ chọn lọc 
thấp, giảm hiệu quả hấp phụ và khả năng thu hồi 
chưa cao, dễ bị tái nhiễm bân dung dịch ban đầu. 
Bên cạnh đó, hạt nano từ FezOx có từ độ bão hòa 
lớn, ít độc, độ ôn định cao khi làm việc trong 
môi trường không khí nên vật liệu này có tiềm 
năng ứng dụng trong nhiều lĩnh vực như: ghi từ, 
xúc tác, y sinh, xử lý kim loại nặng trong 
nước,v.v. Tuy nhiên, do có tính chất từ nội tại 
nên các hạt nano FezOx dễ bị kết tụ và co cụm 
theo thời gian, làm diện tích bề mặt riêng giảm 
[2l. Vì vậy. hạt nano Fe:Ox thường được bọc 
bằng chất hoạt động bề mặt hoặc chế tạo ở dạng 
vật liệu nano lai, nanocomposite với một sô loại 
vật liệu nano chất mang khác để tạo ra hệ vật liệu 
bền vững [3]. 


Với mục đích tăng khả năng ứng dụng của GO 
trong các lĩnh vực khác nhau, các nhà khoa học 
đã thực hiện biến tính GO bằng các hợp chất hữu 
cơ và vô cơ. Trong đó, việc nghiên cứu chế tạo 
hạt nano FezO¿ trên nền GO đã và đang thu hút 
sự quan tâm của nhiều nhà khoa học ở trong và 
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ngoải nước. Việc các hạt nano từ xen vào giữa 
các lớp của GO sẽ làm giảm khả năng tự kết dính 
của GO, đồng thời việc cố định hạt FezOa trên 
tấm GO sẽ ngăn chặn việc tự kết tụ của hạt 
Ee:Oa. Sự kết hợp này làm giảm thiểu các hạn 
chế của mỗi vật liệu riêng lẻ, giúp phát huy tốt 
các tính chất ưu việt của chúng, nhất là trong ứng 
dụng làm sạch nước bị ô nhiễm [4]. Công bồ 
năm 2014, tác giả N.T. Huyên đã chế tạo thành 
công vật liệu GO/Fe:O¿ cho thấy khả năng hấp 
phụ cao đối với MB (trên 95%) và đạt tới cận 
bằng hấp phụ chỉ trong khoảng thời gian ngắn 
(dưới 5 phút) [5]. Sau đó, năm 2015, P. N. 
Diagboya và cộng sự đã tổng hợp vật liệu 
GO/Fe:O¿ hấp phụ Hg”' thông qua phản ứng với 
APTES (3-aminopropyl triethoxysilane) cho khả 
năng hấp phụ cao gấp 5 lần so với các tắm GO 
riêng lẻ [6]. Gần đây, năm 2017, Xiuzhen Yang 
và cộng sự đã chế tạo thành công vật liệu 
nanocomposite GO/Fe:Ox với hiệu quả loại bỏ 
Sb (II) đạt 95% trong phạm vi giá trị pH là 3,0 ~ 
9,0 và khả năng hấp phụ tối đa là 9,59 mg/g [7]. 


Các ứng dụng của vật liệu trên cơ sở GO biến 
tính bằng FezOx chủ yêu dựa vào kích thước hạt 
nhỏ, độ xốp, diện tích bề mặt riêng lớn và tính 
chất từ của vật liệu [8]. Mặc dù trên thế giới có 
rất nhiều nghiên cứu về ứng dụng của vật liệu 
trên cơ sở GO nhưng ứng dụng của vật liệu lai 
GO/Fe2O¿ trong lĩnh vực hấp phụ kim loại nặng 
vẫn chưa được quan tâm đúng mức. Gần đây, các 
nhà khoa học Việt Nam đã tiếp cận nghiên cứu 
đến vật liệu này. Tuy nhiên trong quá trình chế 
tạo, pha FezOx thường bị oxi hóa thành pha 
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y-FezO; với cấu trúc tương tự nhưng mômen từ 
và khả năng hấp phụ thấp hơn. Khống chế được 
tính siêu thuận từ và pha FezO¿ trong vật liệu lai 
GO/Fe:Ox là một thành công của chúng tôi. 
Trong bài báo này, vật liệu nano lai GO/EezOa 
được chế tạo bằng phương pháp đồng kết tủa với 
kích thước hạt FezOx cỡ 11 nm. Vật liệu này thê 
hiện tính chất siêu thuận từ ở nhiệt độ phòng và 
mômen từ bão hòa đạt tới 48 emu/g. 


THỰC NGHIỆM 


Vật liệu nano lai GO/Fe:Òx được chế tạo thành 
công bằng phương pháp đồng kết tủa từ các hóa 
chất ban đầu là graphit, axit sunfuric (HạSO¿), 
kali pemanganat (KMnO¿), natri nitrat (NaNO), 
hydo peoxit  (H;O;), sắt qD  clorua 
(FeCl›.4H;O), sắt (II) clorua (FeCl:.6H;O) và 
natri hidroxit (NaOH). Quy trình thực nghiệm 
được mô tả như trong hình I. Đầu tiên, cho 
graphit, KMnO¿ và NaNO; vào cốc thủy tỉnh 
chịu nhiệt đựng HaSO¿ ngâm sẵn trong chậu 
nước đá (T9= 0 - 5°C) và đặt trên máy khuấy từ, 
khuấy đều trong 30 phút để thu được hỗn hợp 
đồng nhất. Tăng nhiệt độ lên 40°C, khuấy liên 
tục trong 2 giờ. Thêm từ từ nước khử Ion vào, 
duy trì ở nhiệt độ 90 - 955C và tiếp tục khuấy 
trong 30 phút. Sau đó nhỏ từ từ dung dịch H;O; 
30% vào hỗn hợp thu được dung dịch màu vàng 
sáng, khuấy thêm 30 phút rồi dừng lại. Tiến hành 
rửa hỗn hợp sau phản ứng băng dung dịch 
HCI:HaO = 1:9 và nước khử 1on ta thu được GOÕ 
dạng lỏng sệt, có chứa nước. Dung dịch này 
được rung siêu âm trong 48 giờ thu được dung 
dịch GO phân tán đồng đều đề chuẩn bị cho việc 
tổng hợp vật liệu nano lai GO/FesO¿. 


H;SO,+ NaNO; 19=0-5%C 


+ Graphit + KMnO¿ 


Rửa sạch bằng 
HCI, H;O 


Phương pháp 
đồng kết tủa 


GO/Fe;OÒ¿ 


2FeCTH; + FeCl; 
+ NaOH 


Hình 1: Quy trình chế tạo vật liệu nano lai 
GO/EFezO¿ bắng phương pháp đồng kết tủa 
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Tiếp theo, tiến hành cho các muối FeCl›.4H;O, 
FeC1:.6Ha2O và NaOH vào nước khử Ion, hòa tan 
hoàn toàn thành dung dịch với nồng độ thích 
hợp. Trộn lẫn các dung dịch muối sắt theo tỉ lệ 
Fe?t: Fe?* = 2:1 và khuấy đều ở nhiệt độ phòng 
để thu được hỗn hợp A. Nhỏ từ từ dung dịch 
NaOH (tốc độ 1 giot/s) vào hỗn hợp A đến khi 
pH = 5Š thì thêm từ từ GO đã rung siêu âm ở trên 
vào dung dịch A với tỉ lệ GO chiếm 10% khối 
lượng, đến khi pH = 7 thì ngừng nhỏ NaOH, thu 
được kết tủa B. Tiếp tục khuấy hỗn hợp trong 30 
phút để phản ứng xảy ra hoàn toàn. Tiến hành 
lọc rửa kết tủa B nhiều lần bằng nước khử ion. 
Sau đó sây khô ở nhiệt độ 650C trong môi trường 
không khí thu được vật liệu nano lai GO/EezÖa. 


Hình thái và kích thước hạt được phân tích qua 
kính hiển vi điện tử truyền qua JEOL JEM-1010, 
điện áp 80 kV, độ phân giải 2Ä tại Viện Vệ sinh 
dịch tễ Trung ương Hà Nội. Thành phần pha và 
cấu trúc tinh thể của các mẫu được phân tích 
bằng giản đồ nhiễu xạ tia X trên máy D8 
Advance (Bruker Đức) tại Trường Đại học Khoa 
học Tự nhiên - Đại học Quốc gia Hà Nội, sử 
dụng bước sóng tới ^cu= 1,5406 Ả, góc quét 
20 = 10 + 700, tốc độ quét 0,0309/⁄s. Các nhóm 
liên kết hóa học của vật liệu được phân tích qua 
phô biến đổi hồng ngoại Fourier (FT-IR) trên 
thiết bị EIT-IR 6700 - Thermo Nicolet - 
ThermoElectro tại Trường Đại học Bách khoa 
Hà Nội với thang đo từ 400 cm! đến 4000 em! 
và phương pháp quang phổ Raman được thực 
hiện trên hệ đo Raman Renishaw InVia 
Microscope tại Phòng thí nghiệm Quang phổ, 
Viện Vật lý Kỹ thuật, Trường Đại học Bách khoa 
Hà Nội. Tính chất từ của mẫu được phân tích 
trên hệ từ kế mẫu rung VSM EV9 tại Viện AIST, 
Trường Đại học Bách khoa Hà Nội. Tất cả các 
phép phân tích mẫu đều được tiến hành ở nhiệt 
độ phòng. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình 2 là ảnh TEM của mẫu GO (2a) chế tạo 
bằng phương pháp Hummer và hạt sắt từ Fe;O, 
(2b) chế tạo bằng phương pháp đồng kết tủa. Kết 
quả cho thấy GO chế tạo được có dạng tắm VỚI 
kích thước tương đối lớn. Hầu hết các hạt sắt từ 
Fe;O, có dạng gần cầu với kích thước trung bình 
khoảng 11 nm. Hình 2c và 2d là ảnh TEM của 
vật liệu nano lai GO/Fe:Ox, hình chèn nhỏ là đồ 
thị biểu diễn kích thước hạt. Hình 2c cho thấy 
các hạt sắt từ FeyO„ có kích thước nhỏ bị che phủ 
hoặc đính lên các tắm GO, chúng có xu hướng 
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co cụm, kết đám để tạo thành các đám hạt có 
kích thước lớn hơn và găn chặt trên tâm GO. 


Hình 2: Ảnh TEM của mẫu GO (a); mẫu FezOa 
(b); mầu GO/Fe3Oa (c) và một vùng phóng đại của 
mầu GO/FezOa(d). 


Khi so sánh với mẫu sắt từ Fe;O„, chúng tôi nhận 
thấy các tắm GO đã làm giảm sự kết đám của các 
hạt sắt từ. Đây chính là điều kiện cần thiết để làm 
tăng diện tích bề mặt riêng của vật liệu và có thê 
cải thiện tốt hiệu quả xử lý kim loại nặng trong 
nước. Ở hình 2d, tại một vùng phóng đại 
của mẫu GO/Fe:O, chúng tôi quan sát rất rõ 
các hạt sắt từ FezO¿ đứng riêng lẻ đính trên tắm 
GO, gắn khá bền chặt trên tấm GO và có kích 
thước đrew~ 11,4 nm (đếm hạt với sự hỗ trợ 
của phần mêm Image và tính kích thước trung 
bình với hàm LogNormal). 


œ 


^ 


C- êng& nhiÔ) x!' (a.u) 


30 40 50 
Gấãc nhiÔ¡ x! (Gé) 
Hình 3: Giản đồ nhiễu xạ tia X của GO (a), FezO+4 
và GO/FeazOa (b) 


Kết quả phân tích XRD của mẫu GO trên hình 
3a cho thấy xuất hiện duy nhất đỉnh nhiễu xạ đặc 
trưng cho vật liệu GO tại góc 10,9° tương ứng 
với mặt tinh thể (002) [9]. Trên hình 3b, với mẫu 
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Fe:O¿ tất cả các đỉnh nhiễu xạ tại các góc 2Ø = 
30°; 35,649; 43,19; 529; 57,36°, 63° tương ứng với 
các đỉnh (220), (311), (400), (422), (S11), (440) 
đều đặc trưng cho cấu trúc spinel của vật liệu 
Fe:Oa theo thẻ chuẩn số hiệu 19-0629 [10]. Giản 
đồ nhiễu xạ tia X của mẫu GO/EeO¿ cho thấy 
các đỉnh phô đặc trưng của vật liệu FezOa, không 
xuất hiện đỉnh (002) của GO tại góc 10,9° đặc 
trưng. Kích thước tinh thể trung bình của các hạt 
được xác định theo công thức Debye — Scherrer 
Hl 


kÀ 
Ø.cos Ø 


Trong đó: đxzp là kích thước tinh thể trung bình 
(nm), k = 0,9 là hằng số Debye — Scherrer, 2 là 
bước sóng tia X chiếu tới mặt tỉnh thể 
( Â£=0,15406nm ), Ø là độ rộng bán phổ của 
đỉnh nhiễu xạ cực đại (FWHM) tính theo 
radian, Ø là góc nhiễu xạ Bragg ứng với đỉnh 
nhiễu xạ cực đại đó tính theo radian. Sử dụng 
công thức (1) tại mặt tinh thê (311) tương ứng 
với góc 2Ø =35,641° kích thước tinh thể trung 
bình của vật liệu lai GO/EFezOx có giá trị 
dxao“~ 11,28 nm. Điều này khá phù hợp với kích 
thước của các hạt xác định được từ ảnh TEM. 


q) 


đ yep = 


Phân tích phố hồng ngoại biến đổi Fourier (FT- 
IR) cho cả 3 mâu GO, Fe:Ox, GO/FezOx, kêt quả 
được trình bày trong hình 4. 


GO/FeaOa 


C- êng ® (a.u) 


4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 


Sè sãng (cm') 
Hình 4: Phố FT-IR của các mẫu GO, mẫu FezOa 
và mẫu vật liệu lai GO/EezOa. 


Xét với mẫu GO, bên cạnh TH hấp thụ rộng 
xung quanh số sóng 3407 cm còn có các đỉnh 
hấp thụ khác tại các sỐ sóng 1638 cm'!, 1211 cm 
! và 1054 em'!. Theo công bố của Shi. H và cộng 
sự [12] thì nguồn sốc của đỉnh hấp thụ tại SỐ 
sóng 3467 cm”, 1638 cm” được giải thích là do 
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đóng góp tương ứng của nhóm liên kết O-H 
trong phân tử nước trên bề mặt mẫu và C=O của 
các nhóm cacboxylic. Các đỉnh hấp thụ tại các số 
sóng 1211 cm, 1054 cm” có nguyên nhân từ 
nhóm chức O-H, và các liên kết C-OH, C-O-C 
trong nhóm hydroxyl và cacboxyl của GO. Phổ 
FT-IR của Fe:O¿ cho thấy, ngoài hai đỉnh hấp 
thụ đặc trưng cho liên kết O-H và C=C tại các số 
sóng 3450 cml, 1638 cm, còn có đỉnh đặc 
trưng cho liên kết Fe-O của vật liệu FezO¿ tại số 
sóng 584 cm'![13]. Xem xét kết quả của mẫu vật 
liệu lai GO/Fe:O¿ thấy rằng, tất cả các đỉnh hấp 
thụ xuất hiện đều đặc trưng cho cả hai vật liệu 
GO và Fe:O¿. Từ các đánh giá trên cho thấy, phổ 
FT-IR là bằng chứng quan trọng chứng minh cho 
sự tương tác giữa các hạt sắt từ và GO trong quá 
trình hình thành vật liệu lai GO/EeaOa. 


Hình 5 trình bày phố Raman của mẫu GO, Fe;O, 
và vật liệu nano lai GO/Fe:O, chế tạo bằng 
phương pháp đồng kết tủa. Kết quả cho thấy, 
mẫu GO tôn tại hai đỉnh có cường độ vượt trội 
tại số sóng lần lượt là 1344 cm (vùng D) và 
1607 cm" (vùng G). Hai đỉnh dao động này là 
đặc trưng của vật liệu graphit, trong đó đỉnh 
1607 cm" 
nguyên tử C và đỉnh 1344 em cho biết liên kết 
sp” (C-C) của các nguyên tử C [14]. 


cho biết liên kết sp? (C=C) của các 
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Hình 5: Phố Raman của mẫu GO, mẫu FesO¿ và 
mâu vật liệu GO/EezOx 


Với mẫu FezO¿a, đỉnh dao động mạnh nhất tại số 
sóng 670 cm, được gán cho chế độ đối xứng 
Aix của cấu trúc tỉnh thể spinel FezOx [15], thê 
hiện tính chất từ của mẫu. Trong mẫu GO/Fe:Oa, 
các đỉnh dao động khoảng 306 cm”, 426 cm” và 
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5345 cm” liên quan đến liên kết Fe-O trong FezOa 
có thê xác định thêm sự hiện diện của pha này. 


Tỷ lệ cường độ đỉnh tán xạ /p/'o là một thông số 
được sử dụng đề đánh giá chất lượng tinh thể và 
sai hỏng trong cấu trúc của vật liệu GO. Với mẫu 
GO và GO/Fe:O¿, tỷ lệ Io//o có giá trị lần lượt là 
~ 1,04 và ~ 0,93 chứng tỏ sai hỏng cấu trúc GO 
giảm đi sau quá trình đồng kết tủa. Việc giảm sai 
hỏng trong cấu trúc GO có thể do một số nhóm 
chức (epoxy và hydroxyl) trên bề mặt GO đã bị 
khử thành rGO trong môi trường kiềm khi chế 
tạo vật liệu và trong quá trình sây khô vật liệu 
hoặc do FezOx điền vào các nút khuyết, sai hỏng 
trên bề mặt tắm GO [16]. 


Đường cong từ trễ (M-H) ở nhiệt độ phòng của 
hạt sắt từ Ee:O¿ và các mẫu vật liệu lai GO/FeO, 
với kích thước khác nhau được trình bày trên 
hình 6. Kết quả cho thấy, mômen từ bão hòa 
(Ms) của mẫu vật liệu nano lai GO/FeạOu 
(~48 emu/g) thấp hơn mômen từ của mẫu hạt 
nano FezOx (~70 emu/g) ở cùng điều kiện chế 
tạo. Nguyên nhân là do khối lượng của GO đóng 
góp vào mẫu làm giảm khối lượng thực của hạt 
nano từ trong mẫu. Thêm vào đó, GO trong vật 
liệu lai sẽ làm cho lớp vỏ phi từ của hạt nano 
Fe:O¿ dày hơn so với mẫu chỉ chứa hạt nano 
Fe:Oa, khi đó mômen từ bão hòa của các mẫu vật 
liệu lai sẽ giảm do hiệu ứng che chắn [13]. 
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Hình 6: Đường cong từ hóa của các mẫu FeszOa, 
GO/FeaOa 


Ngoài ra, khi nghiên cứu các kết quả thu được từ 
đường cong từ trễ, chúng tôi thấy rằng tất cả các 
mẫu vật liệu lai đều thể hiện khả năng hồi phục 
siêu thuận từ ở nhiệt độ phòng với giá trị Hc rất 
nhỏ, thậm chí gần bằng 0. Tính chất đặc biệt này 
cộng với giá trị mômen từ cao chứng tỏ vật liệu 
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lai GO/Fe;O, có thể dễ dàng thu hồi bằng từ 
trường ngoài khi ứng dụng xử lý nước ô nhiễm. 


KẾT LUẬN 


Chúng tôi đã chế tạo thành công vật liệu lai từ 
tính GO/Fe:O¿ bằng phương pháp đồng kết tủa 
với kích thước hạt nano từ ước tính khoảng 
11 nm. Các kết quả TEM, XRD, FT-IR và 
Raman cho thấy các hạt sắt từ gắn kết bền chặt 
trên các tắm GO đề tạo thành hệ vật liệu nano lai 
GO/Fe:O¿. Vật liệu GO/Fe:O¿ thể hiện tính chất 
siêu thuận từ ở nhiệt độ phòng và mômen từ đạt 
48 emu/g. Điều này được cho là những tiền đề 
tốt để chúng tôi tiếp tục duy trì và phát triển 
những nghiên cứu sau một cách chỉ tiết, đầy đủ 
và hệ thông hơn. 
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Tóm tắt: 


Hạt nanocomposite ZnFe;O„/ZnO với tỷ lệ khối lượng 1/1 được chế tạo theo nhiều bước sử dụng phương pháp 
thủy nhiệt kết hợp với đun hồi lưu. Sự hình thành pha, cấu trúc tỉnh thể, hình thái học và tính chất từ của vật liệu 
được khảo sát bằng các phương pháp bao gồm nhiễu xạ tia X từ nguồn synchrotron, ảnh hiển vi điện tử quét và 
từ kế mẫu rung. Thành phần pha và các thông số cấu trúc được xác định bằng cách phân tích giản đồ nhiễu xạ sử 
dụng phương pháp Rietveld. Kết quả thu được cho thấy hai pha ZnFe;O, và ZnO đã hình thành trong 
nanocomposite với độ tinh thê hóa cao. Việc thay đổi quy trình citrat tuy không ảnh hưởng đến sự hình thành 
pha nhưng lại tác động đến hình thái hạt. Hạt nanocomposite thể hiện tính siêu thuận từ tại nhiệt độ phòng. Sự 
thay đối từ độ của vật liệu nanocomposite ZnFeaO„/ZnO được thảo luận chi tiết trong bài. 


Từ khóa: Nanocomposite, ZnFe;O¿/ZnO, thủy nhiệt, cấu trúc tinh thể, từ tính. 


GIỚI THIỆU 


Vật liệu nano pherit spinel đang được quan tâm 
nghiên cứu vì chúng thể hiện những tính chất 
độc đáo so với vật liệu khối và tiềm năng ứng 
dụng to lớn. Một số ứng dụng quan trọng của vật 
liệu này có thê kế tới đĩa ghi từ dung lượng cao, 
tích trữ năng lượng, các thiết bị điện tử, viễn 
thông [1,2]. Đặc biệt, vật liệu nano pherit spinel 
còn có tiềm năng ứng dụng lớn trong y sinh và 
xử lý môi trường như tăng chất lượng ảnh cộng 
hưởng từ hạt nhân (MRI), chất truyền dẫn thuốc, 
cảm biến sinh học, nhiệt trị trong điều trị ung 
thư, chất xúc tác, phân hủy các kim loại nặng và 
chất độc hữu cơ trong nước [3-5]. Kẽm pherit 
(ZnFe;O¿) là một trong số các pherit spinel quan 
trọng có tiềm năng ứng dụng to lớn vì ngoài tính 
chất từ vật liệu này còn thê hiện tính chất nhạy 
quang [6]. 


Tuy nhiên, các hệ hạt nano pherit spinel có một 
nhược điểm rất lớn là dễ bị kết đám do tương tác 
lưỡng cực từ dẫn đến khó khăn trong việc sử 
dụng cũng như thu hồi [7]. Do đó, bằng cách bọc 
các hạt nano ZnFeOx đề tạo cấu trúc lõi/vỏ hoặc 
composite, các hạt có thể được tách riêng, làm 
giảm sự kết đám. Kẽm oxit (ZnO) có thể sử dụng 
làm lớp vỏ vì những tính chất tốt như không độc, 
chống oxi hóa, ôn định hóa học, thân thiện môi 
trường, bề rộng vùng cắm cao (Es = 3.37 eV), và 
đặc biệt tương thích sinh học với vật liệu lõi là 
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hạt nano ZnFeO, [8]. Vì vậy, vật liệu 
nanocomposte lõ/vỏ ZnFeO/ZnO không 
những khai thác được các tính chất của từng loại 
vật liệu mà còn tăng khả năng ứng dụng. Sun và 
các cộng sự sử dụng các hạt nano lõ/Vvỏ 
ZnFe;O,/ZnO ghim trên đề .#raphene, ứng dụng 
trong xúc tác quang dưới điều kiện ánh sáng mặt 
trời cho kết quả tốt, cũng như có thể đễ dàng thu 
hồi bằng từ trường [9]. Những kết quả nghiên 
cứu khác cho thấy, hạt nano ZnFezO/ZnO được 
tích hợp trong các cảm biến khí để phát hiện khí 
cồn hay nâng cao dung lượng pin Li-ion [10]. 
Vật liệu này còn thể hiện tính quang xúc tác tốt 
để phân hủy các chất thải hữu cơ [11-13]. 


Nhiều phương pháp thực nghiệm đã được sử 
dụng để tổng hợp hạt nano ZnFe;Ox, có thể kế 
tới như sol-gel, đồng kết tủa, nghiền bi, vi nhũ 
tương, nhiệt phân, thủy nhiệt [14-19]. Trong số 
đó, phương pháp thủy nhiệt thể hiện nhiều ưu 
điểm như sử dụng nhiệt độ thấp (< 200 °C), đơn 
giản, dễ điều khiến, hạt có độ tinh thể hóa cao, 
có thể chế tạo các hạt ZnEezO¿ với từ tính tốt và 
độ phân tách cao. 


Trong báo cáo này, chúng tôi trình bày chi tiết 
kết quả nghiên cứu về chế tạo và tính chất của 
vật liệu Tanocomposite ZnFe;OZnO. Hạt nano 
ZnFe;O„ được chế tạo bằng phương pháp thủy 
nhiệt, sau đó chức năng hóa bề mặt bằng natrI 
citrat bằng các cách khác nhau, và cuối cùng lớp 
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ZnO được bọc lên các hạt lối ZnFe;Ox đã qua xử 
lý bằng phương pháp đun hồi lưu. Các đặc trưng 
của vật liệu nanocomposite ZnFe;O//ZnO như 
thành phần pha, cấu trúc tinh thể, hình thái học 
và tính chất từ, ảnh hưởng của lớp ZnO lên từ 
tính được nghiên cứu chỉ tiết bằng các phương 
pháp bao gồm nhiễu xạ tia X từ nguôn 
synchrotron (SXRD), ảnh hiển vi điện tử quét 
(SEM) và từ kế mẫu rung (VSM). 


THỰC NGHIỆM 


Các mẫu hạt nanocomposite ZnFeO//ZnO được 
chế tạo theo hai bước. Bước thứ nhất, phần lõi - 
các hạt nano ZnFe;O¿ được tổng hợp bằng 
phương pháp thủy nhiệt và được chức năng hóa 
bề mặt sử dụng natrI cifrat theo hai cách khác 
nhau. Hỗn hợp dung dịch ZnCl; (0,1 M) và 
EeC]; (0,1 M) được trộn theo tỉ lệ 1:2 trong nước 
cất và khuấy từ. Sau đó, dung dịch NaOH (I M) 
được nhỏ từng giọt vào hỗn hợp trên đến khi đạt 
giá trị pH = 10. Sau khi giữ điều kiện trên thêm 
15 phút, hỗn hợp trên được chuyền vào bình thủy 
nhiệt, xử lý ở nhiệt độ 180 ”°C trong vòng 9 giờ, 
sau đó được làm nguội từ từ theo lò. Các hạt 
nano ZnFe;Ox được lọc rửa và thu lại bằng từ. 
Hạt nano ZnFe;O¿ được chức năng hóa bề mặt 
bằng natri citrat theo hai cách như sau: 


(1) Hạt nano ZnFe;O¿ và dung dịch natrI citrat 
theo tỷ lệ 1 g kẽm ferrite với 250 ml natrI citrat 
0,1 M được trộn cùng nhau trong bình ba cổ, 
khuấy mạnh tại 80 °C trong 3 giờ. Hơi nước được 
đây ra bằng một bơm chân không. Kết tủa được 
thu lại bằng từ và lọc rửa nhiều lần bằng aceton. 


(2) Thêm trực tiếp natri citrat theo tỷ lệ như mô 
tả ở (1) vào hôn hợp rôi tiên hành thủy nhiệt. 


Bảng 1: Ký hiệu mẫu 


Ký hiệu Ghi chú 
ZFI1 Hạt nano ZTnF e;O¿ đã chức 
năng hóa bê mặt theo cách (2) 
ZF2 Hạt nano ZnFe;Oa 
ZFZI Mẫu bọc ZnO từ mẫu lõi ZF1 
Z7FZ2 Mẫu bọc ZnO từ mẫu lõi ZF2 


đã chức năng hóa bề mặt theo 
cách (1) 


Bước thứ hai, lớp ZnO được bọc lên trên các hạt 
nano ZnFe;O„ đã được chức năng hóa băng cách 
đun hôi lưu. 1,8 g ZnFe;O¿ đã chức năng hóa 
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được pha cùng 4,8 g Zn(AC); trong bình ba cổ 
tạo thành hỗn hợp dung dịch. Dung dịch trên 
được khuấy bằng cơ trong 15 phút, sau đó được 
thêm dung dịch NaOH (1 M). Bình được đun hồi 
lưu ở nhiệt dộ 80 °C trong 8 giờ. Các mẫu hạt 
được lọc rửa, thu lại bằng từ, nghiền thành dạng 
bột và được ký hiệu như trên Bảng l. 


Giản đồ nhiễu xạ tia X từ nguồn synchrotron 
(SXRD) được đo tại viện nghiên cứu 
Synchrotron (Synchrotron Lipht Research 
Institute — Thái Lan) trên kênh BLI.3W : SAXS 
với bước sóng À = 1,54 Ả. Số liệu nhiễu xạ được 
xử lý và phân tích bằng phương pháp Rietveld sử 
dụng chương trình FullProf để xác định thành 
phần pha, cấu trúc tinh thê và kích thước tinh thể 
[20]. Hình thái học và tính chất từ được khảo sát 
bằng ảnh hiến vi điện tử quét (SEM) và từ kế 
mẫu rung (VSM) với từ trường tác dụng cực đại 
10 kOe. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Giản đồ nhiễu xạ SXRD của các mẫu được mô tả 
trên Hình 1. Hình 2 và Hình 3 biểu diễn giản đồ 
nhiễu xạ và phân tích Rietveld của mẫu ZFI và 
ZFZI. Kết quả phân tích cho thấy các mẫu 
không có pha tạp chất mà chỉ xuất hiện các đỉnh 
nhiễu xạ tương ứng với pha của ZnFe;O¿ và 
ZnO. Trong đó, các mẫu ZF1, ZF2 đã hình thành 
pha spinel với cấu trúc lập phương thuộc nhóm 
không gian FZm. Với các mẫu nanocomposite 
ZFZl và ZFZ2, ngoài pha spinel đã nêu, pha 
ZnO có cấu trúc sáu phương thuộc nhóm không 
gian P63mc đã hình thành. 


Intensity (arb.units) 


20 


30 


20 (dÊtree) sỹ 
Hình 1: Giản đồ nhiễu xạ SXRD của các mẫu 
nghiên cứu. 


Các thông số mạng và thành phần pha được chỉ 
ra trong Bảng 2. Có thê thấy rằng thông số mạng 
của các pha ZnEFe;O¿ trong các mẫu lõi (ZF1 và 
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ZF2) đều lớn hơn các mẫu nanocomposite (ZFZI 
và ZFZ2) tương ứng. Thông số mạng của mẫu 
ZFI gần bằng với giá trị này của mẫu khối 
ZnEeO¿ (a = 8.4412 [2I]) cho thấy độ trật tự 
cao của mẫu này. Đối với pha ZnO, các thông số 
mạng không thay đổi trong các các mẫu 
nanocomposite. Thành phần hai pha ZnFe;O¿ và 
ZnO trong các mẫu ZFZ1 và ZFZ2 theo tính toán 
là xấp xỉ tỷ lệ 1/1, phù hợp với tỷ lệ thực nghiệm 
ban đầu. 
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Hình 2: Giản đồ nhiễu xạ SXRD và phân tích 
Rietviel của mẫu Z.F1. Đường chấm màu đỏ và 
đường nét liền màu đen biểu diễn số liệu đo đạc và 
số liệu tính toán tương ứng. 
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Hình 3: Giản đồ nhiễu xạ và phân tích Rietveld 
của mẫu ZFZ2. Hình nhỏ biểu diễn sự đóng góp 


của các pha ZnEe;Ox¿ và ZnO vào cường độ các 
đỉnh nhiễu Xạ cao nhất. 


Kích thước tỉnh thể được xác định dựa trên độ 
mở rộng của các đỉnh nhiêu xạ băng phương 
pháp phân tích R1etveld và được đưa vào Bảng 2. 


34 


Bảng 2: Thông số cấu trúc của các mẫu thu được 
từ phân tích Rietveld: thành phần pha, thông số 
mạng và kích thước tỉnh thể. 


Mẫu Pha Thành Thông số Kích 
phân mạng(À) thước tỉnh 
(%) thê (nm) 
ZFI ZnFeO, 100 a=8,442 6,4 
ZF2 ZnFeO, 100 a=8,451 6,3 
ZnO  ZnO 100 a=3,243 16,3 
c=5,196 
ZFZ Z7nFeO, 45,95 a=8,439 6,1 
l ZnO 5405 a=3,243 22,9 
c=5,196 
ZFZ ZnFeO, 45,92 a=8,427 6,2 
⁄ ZnO 54/08 a=3,242 57,1 
c=5,192 


Hình thái học của các mẫu được nghiên cứu 
bằng ảnh hiển vi điện tử quét được trình bày trên 
Hình 4. Các hạt nano ZnEFe;Ox có dạng hình cầu 
trong khi vật liệu ZnO có dạng thanh nano. Hạt 
có kích thước nhỏ, tương đồng với kích thước 
tỉnh thể tính toán từ giản đồ nhiễu xạ SXRD 
(Bảng 1). Có thể nhận thấy, mẫu ZFZ1 và ZFZ2 
có hình dạng khác nhau. Đây là kết quả của việc 
hoạt hóa bề mặt bằng natri citrat. Đối với mẫu 
citrat trong quá trình thủy nhiệt (ZFZ⁄1), các hạt 
nano có dạng đồng nhất, các hạt ít bị kết đám. 
Trong khi đó, mẫu được citrat sau khi đã hình 
thành hạt từ (Z⁄FZ⁄2), các hạt nano ZnO không 
liên kết được với hạt nano từ mà hình thành dạng 
thanh. Có thể nói citrat cùng với quá trình thủy 
nhiệt giúp hạt nano ZnFe;Ox được chức năng hóa 
bề mặt tốt hơn, ZnO dễ dàng mọc trên bề mặt 
của hạt ZnFe;O¿, kích thước hạt của ZnO cũng 
được giới hạn. 


Đường cong từ hóa tại nhiệt độ phòng của các 
mẫu được mô tả trên Hình 5. Các hạt nano 
ZnEe;O¿ trong các mẫu ZFl, ZF2 thể hiện tính 
siêu thuận từ do hạt có kích thước nhỏ (6 nmì). 
Các giá trị mômen từ bão hòa Ä⁄s được xác định 
là 9,09; 8,97; 4,15 và 4.08 emu/g lần lượt cho 
các mẫu ZF1, ZF2, ZFZ1 và ZFZ2 tương ứng. 
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hạt có kích thước nhỏ (dưới 10 nm) sự đóng góp 
ZE1 
của lớp vỏ phi từ này vào tổng khối lượng của 
mẫu là rất lớn, làm giảm mômen từ [23]. Ngoài 
ra, mômen từ của hệ hạt còn chịu ảnh hưởng của 
phân bố các cation (Zn”” và Fe”) trong phân 
mạng tứ diện và bát diện. 


0 2000 4000 6000 8000 10000 
H(O©) 


Hình 5: Đường cong từ hóa của các mẫu tại nhiệt 
độ phòng. 


KẾT LUẬN 


Các hạt nanocomposites ZnFe;O//ZnO với tỷ lệ 
khối lượng 1/1 đã được chế tạo thành công theo 
hai bước thủy nhiệt và đun hồi lưu. Các mẫu có 
độ tinh thể hóa cao và không. xuất hiện pha tạp 
chất. Mẫu hạt được hoạt hóa bề mặt cùng với quá 
trình thủy nhiệt cho chất lượng tốt hơn, với độ 
đồng nhất cao và ít bị kết đám hơn. Các hạt nano 
ZnFe;O¿ có kích thước nhỏ, 6 nm, thể hiện tính 
siêu thuận từ tại nhiệt độ phòng. Sau khi bọc lớp 
ZnO, từ tính của mẫu giảm do sự đóng 8Óp của 
thành phần phi từ vào tổng khối lượng của mẫu. 
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Tóm tắt 


Bài báo trình bày các kết quả nghiên cứu về cấu trúc, hình thái và từ tính của hệ hạt TianocompOosite CuEe;O/ZnO 
chế tạo bằng phương pháp thủy nhiệt kết hợp với đun. hồi lưu. Kết quả phân tích số liệu nhiễu xạ tia X từ nguôn 
synchrotron bằng phương pháp Rietveld chỉ ra rằng mẫu nanocomposite chỉ chứa hai pha là CuEezO¿ với cấu trúc 
tứ giác và ZnO với câu trúc lục giác. Hình thái và kích thước hạt quan sát từ ảnh hiển vi điện tử quét cho thấy hạt 
nanocomposite có kích thước phân bố trong một khoảng rộng từ 20 đến 60 nm. Từ độ bão hòa của mẫu CuFezO¿ 
tại nhiệt độ phòng là 21,9 emu/g. Lớp ZnO không làm ảnh hưởng đến cấu trúc tinh thê nhưng tác động đến hình 
thái, kích thước và từ tính của vật liệu nanocomposite CuFezO„/ZnO. 


Từ khóa: Nanocomposite, CuFe;O„/ZnO, thủy nhiệt, cấu trúc tinh thể, từ tính 


GIỚI THIỆU 


Đồng pherit (CuFe;O,) là một trong những pherit 
quan trọng, rất được quan tâm nghiên cứu nhờ 
những tính chất vật lý thú vị và khả năng ứng 
dụng to lớn trong nhiều lĩnh vực mới như y sinh, 
cảm biến, xúc tác [I- 3|. CuFe;Ox có cầu trúc 
spinel với hai dạng đối xứng là lập phương và tứ 
giác. Ở dạng khối, pha lập phương tồn tại ở trên 
700 K, dưới nhiệt độ này là pha tứ giác l4. 
CuFe;O¿ là spinel đảo với các lon Cu” chiếm 
hoàn toàn vị trí bát diện, còn các Ion Fe” phân 
bố ở cả hai vị trí tứ diện và bát diện. Ở kích 
thước nanomet, ion Cu” có thể phân bố cả sang 
vị trí bát diện, tính đối xứng của vật liệu cũng 
thay đổi, pha lập phương có thê tồn tại ở ngay 
nhiệt độ phòng [5]. Phân bố cation của vật liệu ở 
kích thước nanomet phụ thuộc vào điều kiện và 
công nghệ chế tạo mẫu [6]. Chính vì vậy, ở thang 
nanomet, CuFe;Ox có nhiều biến đổi tính chất 
thú vị đặc biêt là từ tính. Các hệ hạt nano 
CuFe;O¿ ngoài tính siêu thuận từ còn có từ độ 
vượt trội so với mẫu khối [5]. Ngoài ra CuFeaOx 
còn hoạt động như một chất bán dẫn loại P- 
CuFe;O¿ có thể kết hợp với vật liệu bán dẫn loại 
n như ZnO tạo thành hệ composite ghép nối dị 
thể p-n. Hệ vật liệu này không chỉ cho thấy khả 
năng xúc tác quang tốt phân hủy hiệu quả các 
chất hữu cơ dưới ánh sáng mặt trời mà còn có từ 
tính cao cho phép thu hồi đễ dàng sau phản ứng 
và tái sử dụng [7-1T]. 
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Trong báo cáo này, chúng tôi trình bày các kết 
quả nghiên cứu về cấu trúc, hình thái học và từ 
tính của hệ hạt nanocomposite CuFe;O//ZnO 
trong đó hạt nano CuFe;Ox được chế tạo bằng 
phương pháp thủy nhiệt sau đó được hoạt hóa bê 
mặt bằng natri citrat. Lớp ZnO được bọc lên hạt 
từ đã hoạt hóa bằng phương pháp đun hồi lưu. 
Thành phần pha và các thông số cầu trúc của vật 
liệu được khảo sát và phân tích chi tiết làm tiền 
đè đề đánh giá và giải thích sự thay đổi từ tính. 


THỰC NGHIỆM 


Hệ hạt nanocomposite CuFe;Oz/ZnO được chế 
tạo theo ba bước như sau: 


Bước I: tổng hợp hạt nano CuFe;O; bằng 
phương pháp thủy nhiệt. Hỗn hợp dung dịch 
Cu(NO2); 0,1M và Fe(NO¿)› 0,2M được trộn 
theo tỉ lệ 1:2 trong nước cất và khuấy từ. Dung 
dịch NaOH (1M) được nhỏ từng giọt vào hỗn 
hợp trên đến khi đạt giá trị pH = 10. Sau khi giữ 
điều kiện trên thêm 15 phút, hỗn hợp trên được 
chuyên vào bình thủy nhiệt, xử lý ở nhiệt độ 200 
°C trong vòng 5 giờ, sau đó được làm nguội từ từ 
theo lò. Các hạt nano CuFe;Ox được lọc rửa bằng 
nước cất và thu lại bằng từ. 


Bước 2: Hoạt hóa bề mặt hạt nano CuFe;O¿ bằng 
nafr1 citrat. Theo đó, 1 g CuFe;O¿ được trộn cùng 
250 ml dung dịch natri citrat 0,IM trong bình ba 
cổ, khuấy mạnh tại 80 °C trong 3 giờ. Hơi nước 
được đây ra bằng một bơm chân không. Kết tủa 
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được thu lại bằng từ và lọc rửa nhiều lần bằng 
acefon. 


Bước 3: Lớp ZnO được bọc lên trên các hạt nano 
CuFe;Ox đã hoạt hóa bề mặt bằng phương pháp 
đun hồi lưu. Hạt CuFe;O¿ đã hoạt hóa bề mặt 
được pha cùng dung dịch Zn(AC); trong bình ba 
cổ, được khuấy cơ trong 15 phút, sau đó thêm 
dung dịch NaOH (1M) theo tỷ lệ Zn”: OH 1:4. 
Bình được đun hồi lưu ở nhiệt dộ 80 °C trong 8 
giờ. Các mẫu hạt được lọc rửa, thu lại bằng từ. 


Phép đo nhiễu xạ tia X từ nguồn synchrotron 
(SXRD) được thực hiện tại viện nghiên cứu 
Synchrotron (Synchrotron Lipht Research 
Institute — Thái Lan) trên kênh BLI.3W [12]. Số 
liệu nhiễu xạ được xử lý và phân tích bằng 
phương pháp Rietveld sử dụng phần mềm 
FullProf [13]. Mẫu chuẩn LaB, được sử dụng để 
xác định hàm phân giải của thiết bị đo. Chất 
lượng của các kết quả phân tích được đánh giá 
dựa trên giá trị r và hệ số Tp theo đó kết quả 
. tích có độ tin cậy cao khi x ” tiễn tới 1 và 

Răụp gần bằng 10%. Hình thái học và tính chất từ 
được khảo sát bằng ảnh hiển vi điện tử quét 
(SEM) và từ kế mẫu rung (VSMI). 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Giản đồ nhiễu xạ SXRD của các mẫu CuFe;O,, 
ZnO và nanocomposite CuFe;O//ZnO được mô 
tả trong Hình 1. Có thể thấy giản đồ nhiễu xạ của 
hai mẫu CuFe;O¿ và ZnO chỉ thể hiện các đỉnh 
đặc trưng của pha pherit spinel và ZnO tương 
ứng. Mẫu nanocomposite chỉ chứa hai pha là 
spinel ferrite và ZnO, ngoài ra không có pha tạp 
chất nào khác. Phân tích số liệu nhiễu xạ bằng 
phương pháp Rietveld cho thấy cấu trúc của pha 
CuFe;O, trong các mẫu không phải là lập 
phương mà là tứ giác thuộc nhóm không gian 
14/amd với các ion Cu”” và Fe°* phân bố tại các 
vị trí tứ diện A (42) — (0, 3/4, 1/8) và bát diện B 
(8đ) - (0, 0, 1/2), lon oxy tại (16h) — (0, y, z) với 
y 0,765 và z = 0,376. Cấu trúc này hoàn toàn 
phù hợp với cầu trúc của CuFe;Ox mâu khối [4]. 
Pha ZnO trong mẫu nanocomposite và mẫu vỏ 
có cấu trúc lục giác thuộc nhóm không gian 
P6zmc với ion Zn” phân bố tại (1/3, 2/3, 0) và 
1on oxy tại (1/3, 2/3, z), z“ 0, 345. Giản đồ nhiễu 
xạ và phân tích Rietveld của mẫu CuFe;O¿ và 
mẫu IanocornposIte được biểu diễn trên Hình 2 
và Hình 3 cho thấy sự phù hợp giữa số liệu đo 
với kết quả phân tích. Các thông số cấu trúc thu 
được từ phân tích số liệu nhiễu xạ bao gồm hằng 
số mạng thành phần pha và kích thước tinh thê 
được ghi trong Bảng I. 
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Hình 1: Giản đồ nhiễu xạ SXRD của các mẫu 
CuFe;O¿, ZnO và nanocomposi(e CuFe;O//ZnO. 
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Hình 2: Kết quả xử lý Rietveld của mẫu CuEe;O¿. 
Trên hình biểu thị sô liệu, kết quả tính, vị trí các 
đỉnh nhiễu xạ, sai số giữa tính toán và thực 
nghiệm. 


Nanocomposite CuFe2O4/ZnO 


Cường độ (đ. v. . y) 


33 
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Hình 3: Kết quả xử lý Rietveld của mẫu 
nanocomposite CuFezO//ZnO. Hình nhỏ biểu diễn 
đóng góp của hai pha CuFezO¿ và ZnO tại đỉnh 
nhiễu xạ cao nhất. 


Bảng 1: Thông số cấu trúc của các mẫu thu được 
từ phân tích Rietveld: thành phân pha, hằng sô 
mạng và kích thước tỉnh thê. 
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Mẫu Pha Thành Hằngsố Kích 
phân mạng(À) thước 
(%) tỉnh thê 
(nm) 
Lõi CuFeO, 100 a=5,873 14.4 
c=8,471 
Vỏ ZnO 100 a=3/263 21,8 
c=5,221 
Nanoe- CuFeO, 5268 z=5,879 14,3 
composite ¿œ § đái 
ZnO 47.32 ma 9/279) 
7 ST thay |, 


Kích thước tỉnh thể được xác định dựa trên phân 
tích độ mở rộng của các đỉnh nhiễu xạ trên giản 
đồ SXRD sử dụng phương pháp phân tích 
Rietveld. Với phương pháp này, trước tiên phải 
xác định độ mở rộng đỉnh nhiễu xạ liên quan tới 
thiết bị đo bằng cách phân tích giản đồ nhiễu xạ 
của mẫu chuẩn LaB¿. Độ mở rộng đỉnh nhiễu xạ 
liên quan đến kích thước tinh thể thu được khi đã 
trừ đi độ mở rộng do thiết bị. 


Từ Bảng I có thê thấy, cầu trúc tinh thể của mẫu 
CuFe;O¿ và mẫu ZnO chế tạo cùng phương pháp 
mô tả trong phần Thực nghiệm tương đồng với 
cấu trúc tỉnh thể của mẫu nanocomposite 
CuFe;O„/ZnO. Như vậy, quá trình citrat đề hoạt 
hóa bề mặt hạt không làm ảnh hưởng đến cấu 
trúc tinh thê của vật liệu. Tỷ lệ hai pha CuFe;O¿, 
ZnO trong mẫu nanocomposite được xác định 
xấp xỉ 1: 1 là đúng với tỷ lệ đầu vào khi chế tạo 
mẫu. Tuy nhiên, lượng pha CuFe;O¿ có trong 
mẫu nanocomposite thu được vượt hơn so với 
pha ZnO do vật liệu được thu lại bằng từ nên một 
phần nhỏ ZnO không bám trên hạt từ bị hao hụt 
trong quá trình lọc rửa mẫu. 


Hình thái và kích thước hạt của các mẫu được 
nghiên cứu bằng ảnh hiển vi điện tử quét trình 
bày trên Hình 4. Ở mẫu CuFe;O¿ (Hình 4 (a)), 
hạt tương đối đồng đều, có dạng tương tự hình 
cầu với kích thước hạt phân bố trong khoảng 
12-22 nm. Với mẫu ZnO, hạt có hình dạng 
không đồng nhất, kích thước phân bố không đều, 
chủ yếu là các hạt với kích thước lớn hơn 40 nm, 
ngoài ra cũng quan sát được các hạt có kích 
thước nhỏ cỡ 20 nm. Trong khi đó, mẫu 
nanocomposite CuFe;O„/ZnO, hạt có dạng giả 
cầu, kích thước hạt quan sát được lớn hơn hắn 
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mẫu CuFe;O¿ và phân bố trong khoảng 20 — 60 
nm. Kích thước hạt thu được từ phân tích ảnh 
SEM rất phù hợp với kết quả phân tích SXRD 
(Bảng I). 


Hình 4: Ảnh SEM của mẫu lõi CuEe;O, (a), ZnO 
(b) và mầu nanocomposite CuFezO//ZnO (c). 


Đường cong từ hóa tại nhiệt độ phòng của mẫu 
CuFeO¿ và nanocomposite CuFe;O/ZnO được 
đo với từ trường ngoài trong khoảng 0 — 10 kOe 
mô tả trên Hình 5. Từ độ của hai mẫu đều đạt 
đến trạng thái bão hòa ở từ trường trên 5000 Oe. 
Định luật tiến tới bão hòa được áp dụng để xác 
định từ độ bão hòa của các mẫu [14]: 


M = M.(1— A!H'”— B/H”) (q) 
Trong đó giá trị A/H'” phát sinh từ các khuyết tật 
trong hạt và giá trị B/H” được đóng góp bởi năng 
lượng dị hướng hiệu dụng. Đường cong làm 
khớp với các số liệu thực nghiệm theo phương 
trình (1) được thê hiện trong Hình 5. Giá trị từ độ 
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bão hòa j⁄, của mẫu lõi CuFe;O¿ và mẫu 
nanocomposite được xác định lần lượt là 21,9 và 
11,4 emu/g. Từ độ của mẫu CuFeạOx giảm mạnh 
so với từ độ bão hòa của mẫu khối, ở nhiệt độ 
phòng M,“"” = 33,4 emu/g [15], tuy nhiên lại 
phù hợp với các kết quả nghiên cứu về vật liệu 
CuFe;O¿ có kích thước nanomet [Š]. Hiện tượng 
này phản ánh rõ vai trò của hiệu ứng bề mặt 
trong hạt nano. Với các hạt có kích thước nhỏ, tỉ 
lệ giữa lớp vỏ so với thê tích toàn hạt lớn. Các 
ion Cu” và Fe” trên lớp bề mặt có sự thay đôi số 
phối trí so với phần phía trong của hạt gây ra sự 
bất đối xứng cũng như gãy các liên kết giữa các 
1on kim loại. Kết quả là spin của lớp VỎ ngoài trở 
nên mất trật tự làm giảm mômen từ tổng của toàn 
hạt. Kích thước của hạt nano CuFe;Ox¿ trong 
nghiên cứu này nhỏ nên hiệu ứng này quan sát 
được rất rõ. 


CuFe2O4 


CuFc2O4/ZnO 


1M (emu/g) 


—=— CuFe2O+4 
—®— Nanocomposite CuFe2O4/ZnO 


L L 
6000 §000 


H(OGe) 


0 in Tinh 10000 
Hình 5: Đường cong từ hóa của hai mẫu CuFe;O, 
và nanocomposite CuFezO„/ZbO tại nhiệt độ 

phòng. 


Từ độ của mẫu nanocomposite giảm mạnh so với 
mẫu lõi do sự đóng góp của lớp vỏ phi từ vào 
tổng khối lượng của mẫu. Ngoài ra, sự thay đổi 
phân bó và hóa trị có thể xảy ra do quá trình hoạt 
hóa bề mặt và bọc ZnO cũng có thể ảnh hưởng 
đến từ tính của vật liệu. Điều này cần được làm 
rõ bằng các phép đo và phân tích sau hơn như 
phô hấp thụ tia X gần bờ (XANES) và phô hấp 
thụ tia X cấu trúc tế vi (EXAFS). 


KẾT LUẬN 


Hệ hạt nanocomposite CuFe;O/ZnO đã được 
chế tạo thành công bằng cách kết hợp phương 
pháp thủy nhiệt với đun hồi lưu. Vật liệu thu 
được có độ tinh khiết cao, từ tính ổn định và kích 
thước hạt nhỏ phân bồ trong khoảng từ 20 đến 60 
nm. Lớp ZnO không làm ảnh hưởng đến cấu trúc 
tinh thê nhưng làm tăng kích thước hạt và giảm 
từ độ của vật liệu nanocomposite so với mẫu hạt 
nano CuFe;O,. 
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Abstract: 


Nanocomposite magnetic mafter1als consisting of soft and hard magnetic phases have become a hot research topIc 
1n recent time because of potential applications In the fields of sclence and technology. For example, magnetIc 
micro electromechanical systems (MEMS) Including microactuafors, sensors, recording heads and micro-mofOrs, 
spins of electron devices apply In spin- valve read heads. Spinel CoFezOx ferrite has a higher Ä⁄;and H, compare 
with other spinels, Iincluding NiEe;Ox¿ and ZnEe;O¿a. So, In this research, we report on the microstructure and 
magnetic of CoFe;O,/CoFe;/SIO; nanocoposites with exchange coupling behavior using sol- gel method and 
calcinating In hydrogen at different temperatures. The effects of the calcination temperature on structural and 
magnetic propertles of the particles were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron 
microscopy (SEM) and vibrating sample magnetometer (VSM). It is found that all sample sintered at either 
600°C or 900°C are composed of two phases but exhibit typical single- phase magnetic behaviors, indicating the 
exIstence of exchange coupling between the magnetically phases. 


KeywordS: nanocomposite, CoFe;O„/CoFez/SiOa, magnetic properties, sol- gel. 


INTRODUCTION chemical stability, so 1t 1s a good candidate of the 
hard magnetic phase for studying the exchange 
Theoretically, in order to Increase the saturation coupling behavior ¡n the nanocomposite Or COre- 
magnetization of the hard magnetic materials, we shel particles [9, I0]. ln recent years, 
can Insert the magnetically soft particles with CoFezO„/CoFe; as a new type oŸ nanocomposites 
higher saturation magnetization. Therefore, one has attracted mụuch attention because ¡it can be 
new approach 1s synthesis nanocomposite or easily prepared by reducing CoEezO¿ [II] [12]. 
core- shell materials formed by both hard and The resuls ¡ndicated that the coercivity 
SsOf( magnetic materials exchange coupled. decreased while the saturaton magnetization 
Materials composed of hard and soft phases have significantly increased with an increase ¡n the 
drawn much attention due to their enhanced soft magnetic CoFe; content [I2]. In this paper, 
magnetc propertes and predicted to have we prepared CoFezO,/CoEeSiO; nanoparticles 
1mportant applications 1n the areas Of sclence and by reducing CoFezO/SiO; nanopartcles ¡ïn 
high technology. For example, magnetic micro hydrogen at different temperatures. The effects 
electromechanical systems (MEMS) ¡ncluding Of the reducHon time and temperature on 
microactuafors, sensors, recording heads and structural and magnetic properties of samples 
micro-motors, spins of electron devices apply In were investigated by X- ray diffracion (XRD), 
spin- valve read heads [I] [2] [3] [4]. Therefore,  Transmission Elecron Microscopy (TEM), 
nowadays many researchers pay much attention Vibrating Sample magnetometer (VSM) at room 
to the researches of nanocomposite particles or temp€rature. 


core/shell structured nanoparticles. Some results 
on nanocomposite particles can be mentioned as: 
BaM + X vol% No s2nạ sFeaO¿ [5] › 
SrFeizO¡o/CoFe;Ox [6]. BaFe¡zO¡o/CoFe;Ox [7]. 


CoFe;O//FeO, [8],... As is reported, the CoFe;O//SiO; powders with the mass ratio of 


EXPERIMENTAL 


Synthesis 0ƒ CoFesO/S¡1O; powders 


saturation magnetization is enhanced markedly ferrite and SiO; of 3:1 were synthesized by via 
with the increase of magnetically soft phase sol- øel method. The nitrates used to synthesize 
content. A mong the hard materials, cobalt ferrite CoFe;Ox were dissolved in deionized water with 
has large magnetocrystalline anisotropy and high the molar ratio Co/FEe is 2. Citric acid (AC) was 
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then added Innto the solution at fixed [Co + 
Fe”]: AC molar ratio of 1:3. Tetraethyl 
orthosilicate (TEOS) was added 1nto the solution 
at ñxed [Co”” + Fe”]:§iO; mass ratio of 3:1. 
NHOH was used to adjust the pH to 1. After the 
pH had been stabilized, the solution was stirred 
at 1000 rpm and gradually evaporated at 80 °C. 
As the water evaporated, the remainder became 
highly viscous gels as a result of the chelation 
process. These gels were dried at 90 °C for 12h, 
and then heated at 300 °C for 2hours to 
eliminate the remaining residual water and other 
OrganIc ImpurifIes (aerogels were formed). 


Synthesis oƒ CoFezO/ CoFez⁄S1O; powders 


The CoEe;O/CoFez/S1IO; nanoparticles  were 
prepared by reducing CoFe;O„/S1O; 
nanoparticles in hydrogen at different time and 
temperaftures. 


The crystal structure and phases of the obtained 
samples were Identified via X-ray powder 
difracion (XRD) using a Siemens D5000 
diffractometer (CuKơ radiation, 2A = 1.54056 Ả). 
Morphologtical features and particle size were 
observed by Transmission Electron Microscopy 
(TEM). The magnetic were measured using a 
vibraing sample magnetometer (VSM, 
Lakeshore 7410) with applied magnetic fields up 
to 10 kOe. Thermogravimetric analyses (GA) 
were employed to study thermal behavior using a 
Universal V2960IF with a heating rate of 
10 °C/min In air, whereas pure alumina powder 
was used as the reference specImen. 


RESULTS AND DISCUSSION 
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Eigure 1. Thermogravimetric (TGA) curve of the 
gel precursor CoEe;O//SiO:¿. 


The TGA of gel precursor CoFe;O//SIO; are 
shown 1n the FHig. I1. The experiment was 
performed using 36.746 mg of gel precursor and 
a heating of 10 ”®C/ min ¡in static air. The first 
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exothermic peak at approximately 136 °C was 
attributed to the decomposition of NH¿NO: to 
liberate NO, O;, and HO and the weight loss of 
20%. The second exothermic peak at 
approximately 225 ”C showed the decomposition 
of the remaining unreactive organic material 
induced by excess citrlc and weight loss of 
85.05%. At the approximately 306 °C, the weight 
loss about 86.47%. At hipgher temperature, the 
weight has not decreased. Based on the results 
obtaned from the thermal analysis of the 
composite precursor (Fig. l), we choose the 
temperature of 300 “C for heating gels and 
eliminating the remaining residual water and 
other organIc Impurities. 


5 hours 
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Eigure 2. XRD patterns of the samples reduced at 
800 °C for different times 


Intensity (arb. units) 


) 
700 C /\ AxeÃ 


an. an 
20 25 30 35 40;g4g 50 55 60 65 70 


Figure 3. XRD patterns of the samples reduced at 
different reducftion temperature for 5 hours. 


Híg. 2 shows the XRD patterns of the 
CoFe;O/CoEez/S1O; nanoparticles calcination at 
800 °C for 30 min, 1 hour, 2 hours and 5 hours. 
The sample reduced at 800”C for 30 min and I 
hour exhibits spinel structure, which 1ndicaftes 
that CoFe;Ox phase 1s formed In the sample. 
When the reduction time 1s 2 hours, an extra 
peak (110) peak at ~ 45” indicates the existence 
peak of CoFe; phase. After reducing at 800 °C 
for 5 hours, sample 1s single phase CoFe;. The 
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lattice constant ø and average crystallite s1ze đ of 
CoFe;Ox and CoFe; nanoparticles 1n the samples 
are listed In Table I. 


'Table 1. The lattice constant ø and average 
crysfallite size Z of samples reduced at different 
times and temperaturc. 


Sample a (Ä) a(Ä) | dam) [ V(Ä? 
of CoFe;Ox of CoFe; 
800°C 8.39 7.809 | 590.59 
30 min 
800°C 8.36 15.209 | 584.28 
1 hour 
800°C 2.857 35.65 | 23.32 
2 hours 
700C 2.8504 | 34.328 | 23.16 
5 hours 
800°C 2.855 36.8 23.27 
5 hours 
900°C 2.857 36.708 | 23.32 
5 hours 
1000°C 2.857 41.057 | 23.32 
5 hours 


700C 


900C 


vi XÃ .2 


bả»: S0: 


Figure 4. TEM image of the sample 
CoEe;Oz/CoFez/SiO› reduced at 800 °C for 2 
hours. 


Typical X- ray difraction patterns for the 
CoFeO/CoFe/S1IO; nanoparticles reduced at 
700 °C, 800 °C, 900 °C and 1000 °C for 5 hours 
are shown In Fig. 3. As seen In Fig. 3, the peaks 
appeared at ~ 45” and 65” attributed to (110) and 
(200) reflections for the CoFe; nanoparticles. 
They can be Indexed to a pure CoFe; ferrite that 
1S In In apreement with JCPD data of PDE 0I- 
071-5029. No impurity peaks were detected 
indicating that the powders had high purity. 


1000°C 


Figure 5. TEM image of the samples reduced at different temperature for 5 hours. 
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Ming u and et(. al prepared 
CoFeO//CoFez/SIO; nanoparticles by sol- gel 
method [12]. However, when the reduction 
temperature increases to 900 “C, the samples 
composed of CoFe; phase and a small amount of 
ImpurIty phase of FeSIOx. As seen In the Table 
l, with Increasing reducHion time and 
temperature, the lattice constant z and average 
crystallite size đ Increase. 


TEM 1mage of CoFe;O„/CoFez/S1O; 
nanoparticles after reducing at 800 °C for 2 hours 
1s shown 1n fig 4. It can be seen that particles are 
spherical, and some particles have the different 
contrasf Iindicate three layers of 
CoFe;O„/CoFez/S1O; structure (dash line In the 
Hg. 4). While TEM Image of 
CoFe;O„/CoFe;/S1O; nanoparticles after 
reducing at different temperature for 5 hours 
I1ndicate two layers of CoFez/S1O› structure (dash 
line in the fig. 5). The particles have a relatively 
large size distribution and approximate diameter 
from 10 to 100 nm. 
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Figure 6. Hysteresis loops of the samples reduced at 
different temperature for 5 hours. 


The magnetIC hysteresIs loops of 
CoFe;O„/CoFe;/SIO; calcinaton at diferent 
temperatures for 5 hours are displayed in Flig 6. 
The magnetic properties such as magnefization at 
10 kOe (M) and coercivity (Hc) are calculated 
Írom the hysteresis loops measured at room 
temperature and results are listed in Table 2. As 
seen ¡n the Fig. 6, the samples reduced at 800 ”C 
for 2 hours exhibits a smooth hysteresis loop and 
show a single-phase magnetizatlon behavior, 
although thetr crystallo- graphically compose of 
two phases  When the reduced temperature 
Increases from 700 °C to 1000 °C, the Hc 
decreases significantly, while the M⁄ Increases 
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drastically. It may be due to the transiion of 
magnetic nanoparticles in the samples from the 
CoFeOx phase to CoFe; phase with Increasing 
calcinatlon temperature. The magnetizaton Ä⁄ 
reach the maximum values of I16 emu/g after 
reducng at 900 °C. The ¡increase ¡in 
magnefization M⁄ and decrease In coercIvity Hc 
can be also explained based on grain size and 
particles distribution. The magnetizaton ⁄ of 
sample reduced at 900 °C for 5 hours is smaller 
about 31% than that of sample reduced at 900 ”C 
for l hour prepared by M. Lu et al [12]. The 
relatively large s1ze distribution of particles can 
be a reason for the change of magnetization M in 
these samples. 


'Table 2. Magnetization at 10 kOÓe (M⁄) and 
coercive force (Hc) at room temperature of the 
samples reduced at different temperature for 5 


hours. 

Samnle | 800°C | 700%C | 800°C | 900%C | 1000°C 
GEMHI .* Ð 5h 5h 5h 5h 
Hẹ 710 507 315 314 269 
(Oe) 

M 
(emu/s) 34.4 55 94 115 116 
CONCLUSION 


CoFe;O//CoEez/S1O; composite particles have 
been syntheized successfully by by sol- gel 
method. XRD patterns confirmed the coexIstence 
of two hard and soft phases together when 
reducton temperature Increasing from 30 
minutes to 2 hours. After reducing for 5 hours at 
different (emperatures, the magnetic 
nanoparticles in the nanocomposites transformed 
from CoFe;Ox to the soft magnetic CoFea. The 
coerciviy decreases with the Increasing of 
reduced temperature, while the magnetization at 
10 kOe drastically Increases. The 3- layers 
CoFe;O//CoEez/S1O; and 2- layers structure 
CoFez/SIO; may be observed after reducing for 2 
hours and 5 hours. The particles have a relatively 
large size distribution and approximate diameter 
from 10 to 100 nm. 
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Abstract: 


The amorphous Fe;Co-CoFe;Ox multiphase materials and Fe;Co nanomaterials been studied synthesized from 
FeC1:.6H;O, CoCl;.6H;O, NaOH, NaBH; by the coprecipitation method at 150 °C, 500 ”“C temperature in Ar gas 
environments and then they were annealed at 600 °C and 700 ”C in Ar+H; gases. These nanomaterials were then 
coated with polyvinylpyrrolidone (PVP) at different rates. The saturation magnetization of amorphous FeaCo- 
CoFe;Ox multphase materials 1s about 70 emu/g, while the saturation magnetization of FezCo nanomaterials 
achieve to 207 emu/g. Properties of PVP coated amorphous Fe;Co-CoFe;Ox multphase materials and FezCo 
nanomaterlals are studied by measurements: X-Ray Diffraction (XRD), transmission electron microScopDy 
(TEM), scanning electron microscopy (SEM), differential thermal analysis (TA), Energy Dispersive X-ray 
Spectrometry EDX and Vibraton Sample Magnetometer (VSM). The results show that PVP coated Fe;Co- 
CoFeO¿ and Fe;Co nanoparticles have many potential applications In medicine and sclence and technology. 


KeywordS: Amorphous Fe;Co-CoFe;O¿, FeaCo nanomaterials, PVP doped 


INTRODUCTION Therefore, this paper presents the researching 
results on the synthesizaton and structre, 
Recently, Fe;Co-CoFe;O„ and FezCo morphology, magnetic properties of PVP coated 


nanomaterials were successfully synthesized by amorphous FezCo-CoFe;Ox multiphase materials 
diferent methods, such as the polyol method, and PVP coated Fe;Co nanoparticles. The 


and Co(Ac)z*4H:O with a diol, typically ethylene nanoparticles with high saturation were coated 
glycol, diethylene glycol [I-3]; the reduction by PVP only slighdy reduces the saturation 


method, which uses a mixture of Iron chloride or magnetization, but they are protected and 
Iron sulphate and cobal chloride, the  enhances the stability. The experimental results 
coprecIpitation method, which uses the chemical allow explain that the samples have highly 
reduction of cobalt chloride and 1ron chloride with applicable capacity on the fields of medicine and 
borohydride as a reducing agen( In aqueous technolosy. 

solution [4-7]; the thermal decomposition method, 

which uses Fe(CO)s; and Co;(CO)s as a precursor EXPERIMENTAL 


mixture; the thermolysis method, which uses a 
Fe(AcAc); and Co(AcAc); mixture [8-10]; the Magnetic amorphous mafterlals and NPs were 
solvothermal method [II]; and the Interfacial synthesized through the following stages: 
diffusion method, which uses Co and Fe core/shell The coprecipitaton method for synthesis 6ƒ 
nanoparticles (NPs) [12]. However, PVP is a good  magnefic amorphous materials and NPs 
biocompatible material, until now, there have been 
nO 1nvesfigatlons on magnetic propertiles of PVP 
coafed amorphous Fe;Co-CoFe;Ox¿ multiphase 
materials and PVP coated Fe;Co nanoparticles as 
well as the morphology, phase structure and the 
synthes1s process of samples. 


Magnetic amorphous materials and NPs with a 
nominall Ð compostlion of  Fe;ẩCoa; wWere 
synthesized by the coprecipitaton method and 
supported hydrogenalon method from 
FeCl:.6H2O, CoC];, HO, NaOH and sodium 
borohydride (NaBH¿), in which NaBH¿ was used 
as a reducing agent to prevent metal oxide 
formatIion [2,3]. 
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First, the calculated masses of cobalt chloride 
hexahydrate and 1ron chloride hexahydrate were 
dissolved in 50 mL, of distilled water for 60 min 1n 
an Ar gas flow environment. The pH 7 level of the 
mixture was maintained by changing the amount 
of NaOH. 50 mL of NaBH¿ solution was dropped 
Iinto the metal soluon mixfure using a dropping 
funnel for 3 minutes and stirred continuousÌy using 
a magnetic stirrer for 2 h. The final precIpitates 
were collected using a permanent magnet and were 
dried under vacuum at 30°C. 


Annealing in an Ar gas and Ar + 5% H) gas 
HIXHIT€ €IVHT0Hnmenf 


The synthesized NPs with the above-mentioned 
nominal composition of Fe;aCoas were annealed 
in different temperature regimes: 150C, 500°C 
under Ar gas flow at 700 kPa for 2 h. The 
obtained samples were denoted T150°C-Ar and 
T500 °C-Ar, correspondingly. Then, using the 
supported hydrogenation method for 
deoxygenation, the samples were annealed 
600°C, 700°C in an Ar + 5% H; gas mixture at 
700 kPa for 2 h and denoted Tó00°C-Ar+H;, 
T700°C-Ar+H;¿. 


PVP coating for samples 


A fixed amount of T150°C-Ar (T600°C-Ar + H; 
or T700”C-Ar+H;) sample ¡s dropped into I5ml 
C›;H:OH, stirred within I hour, then the obtained 
mixture is called solution 1. The amount of 0.5g 
(075g or 1.0ø) PVP 1s dropped imto I5ml 
C›;H:OH, stirred within I hour, then the obtained 
mixture 1s called solution 2. The mixed solution 
2 dropped Into the mixed solutonTI and stirred 
for l hour to get the mixture solution 3. The 
samples collected by filter, wash then dried in 
vacuum, they are called T150°C/PVP0.5, 
T150%C/PVP0.75, TI50°C/PVPI.0, T600C- 
Ar+Hz/PVP0.5 and T700°C-Ar+Hz/PVP0.5. 


'The crysfalline structure, morphology and shapes 
of the samples were thoroughly analysed using 
the X-ray difraction (XRD, D5005, Bruker), 
transmission electron microscopy (TEM, JEOL 
53410 TEM NV), scanning electron microscopy 
(SEM, HITACHI § - 4800) and thermal 
gravimetric analysis (DTG-60H) techniques. The 
composifion of the samples was examined by the 
energy dispersive X-ray spectrometry (EDS). 
The magnetic propertles of the NPs were 
Investigated by the magnetIzation measuremenfs 
using vibrating sample magnetometer (VSM) in 
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an external magnetic field ranging from -12 kOe 
to 12 kOe. 


RESULTS AND DISCUSSION 


XRD patterns of T150°C-Ar, T500°C-Ar, T700°C- 
Ar+H; and PVP samples as shown In EFlg. 1. T150 
*C-Ar sample does not appear any diffraction peak 
(Hgure l.a), ths evidence show sample In 
amorphous sftate. Whereas, the diffraction paftern 
of T500°C-Ar sample appears diffraction peaks 
(220), (440) of the CoFe;O¿ crystal phase and 
difiraction peaks (110), ( 220), (211) of FezCo 
phase (Figure I.b). However, when the raising of 
heating temperature from 600-700°C in Ar+H; gas 
mixture environment, the (110) peak Intensity 1s 
stronger, but the Intensity of (220) and (440) peaks 
decrease more [4-6]. 


260 
Bên 9) 2180 °G-Ar 
W6,59) b. T500 °C-Ar 


c. T700 °C-Ar+H, 


)S 

= 

= 
TTTTTTTTT 


**(220) **(211) 


90 


5060 
2 theta () 

Eigure 1. XRD patterns of samples: a. T150 "Œ- 
Ar; b. T500 C-Ar; c. T700 C-Ar+H s d. PVP. 


For the T700”°C-Ar+H; sample heated to 700°C in 
the Ar+H; gas mixture, the XRD pattern of thịs 
sample only shows 3 diffraction peaks (110), (220), 
and (211) in the FezCo phase, m that peak (110) 
has a strong Intensity, but no diffraction peaks of 
the CoFe;Ox phase. Results of EDX analysils of 
element content ¡1n TI5OWC-Ar, T500C-Ar, 
T600°C-Ar+H; samples as show ¡n the table I. 


In Table 1, the amount of oxygen 1n the sample 
decreases with the heating temperature In Ar gas, 
but oxygen 1s not eliminated all from samples, 1t 1s 
only eliminated under the conditions of calcination 
at temperatures above 600°C In a mixture oöf 
Ar+H; [6]. For sample T700”°C-Ar+H;, oxygen is 
completely reduced (not shown In table T), so the 
sample 1s FeaCo single phase. 


Fig. I.d shows the diffraction position at 20” of 
PVP sample that show also In the amorphous 
form. Therefore, after PVP coating, the structural 
properties of T150”C-Ar, T500”C-Ar, T600 °C- 
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Ar+H; and T700”°C-Ar+H; samples have not been 
changed [6]. TEM Images of amorphous samples 
of TI50°C-Ar, TI50C-Ar/PVP as shown ïn 
Figure 2a,b. TEM Images of typical crysfalline 
samples T600”C-Ar+H; and T600°C-Ar+Hz/PVP 
as shown 1n Figure 3a,b. lt is easy to see that the 


amorphous shape of the samples In Flg. 2. 


Thuy M2007 
Print Maq: 80400x @ 51 mm 


a. T150 ˆC-Ar 


EoCo-PVE-VDH002 
Print Maq: 80400x (@ 51 mm 


b. T150 C-Ar/PVP0.75 
Fig. 2. TEM images of samples. 


Table 1. Elemental content of samples of T150°C- 


100 nm 


100 mm 


Ar, T500°C-Ar, T600°C-Ar+H;. 


T150°C-Ar 
Element Weight% Atomic% 
OK 38.099 69.42 
FeK 40.46 20.64 
CoK 20.56 9.94 

T500 ”C-Ar 
OK 8.97 25.88 
FeK 64.81 53.58 
CoK 26.22 20.54 

T600 °C-Ar+H; 

OK 5.83 17.96 
FeK 70.67 62.38 
CoK 23.50 19.66 


But In Figure 3.b, the particles with a s1ze Of 
about 50-60 nm are larger than the particles In 
Eigure 3.a due to PVP coating. 


Ƒ reo*+ 
tìnt lao: 99490x @ *Ÿ mm 19% s= 


a. T600 'C-Ar+H„ 


b. T600 C-Ar+H /PVPD.5 


Fig. 3. TEM images of samples. 
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Fig. 4. thermal gravimetric analysis. 


The results of differential thermal analysIs In Ar 
gas (In Figure 4) shows the evaporation process 
in the representaive sample of TI5OC- 
Ar/PVP0.5 in the temperature range of 30-200 °C 
with the thermal absorb peak at 130C. Then the 
PVP decomposition process In the range 200°C < 
T < 4I0C. During the evaporation process and 
decomposing of PVP from 30-410°C, the sample 
weight has decreased by 3.8%. 
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From above XRD, EDS, TEM results, T150°C- 
Ar, TI50?C-Ar/PVP samples are the amorphous 
materials with magnetic two phases: FezCoOx 
and Fe;Co. The magnetizaton curves of the 
samples as shown In Figure 5. The saturation 
maønetizaion of TI50fC-Ar, T5000C-Ar 
samples reached about 71.5 emu/g, 137 emu/g 
and Hc coercivity of about 740 Oe, 610 Ơe, 
respectively (Flgure 5.a, b). The magnetization 
curves of T150”C-Ar, T500°C-Ar samples show 
the magnetizaton contribution of the two 
phases: Fe;CoOx hard magnetic phases and the 
Fe;Co soft magnetic phase, so Hc 1s not large but 
the saturatlon magnetization 1s relatively high. 
Meanwhile, the saturated magnetizatlon of 
T600°C-Ar+H;, T700°C-Ar+H; samples reaches 
about 178 emu/g and 207 emu/g respectively that 
showing their superparamagnetic characterIstic. 
Thus, the raising of heating temperature tends to 
1nCrease the crystallimty, Safuration 
magnetization and reduce the coercIvify of the 
sample. This demonstrates that at high heating 
temperatures, the Ar+H; mixture has the role of 
reducing oxygen amount 1n the sample, leading 
to Fe;Co single phase [5,6]. 


d 
200 Ƒa-T150°C-Ar: He: 740 Oẻ R 
150 | b. T500°G-Ar; Hc: 610 Oe.. B 
= c. T600°G-Ar+H 
Ø 100Ƒ 0 = 
3 d. T700°C-Ar+H, S 
5 50 L 
g 0Ƒ 
Ñ -50L 
Ề 
E -100 
@ 
= -150 
-200 ị 
1 1 1 1 1 
-15000 -10000 -5000 0 5000 10000 15000 


H(Oe) 
Fig. 5. Magnetization curves at 30 °C of 
samples: a. T150 °C-Ar; b; T500 °C-Ar; 
c. T600 °C-Ar+H; and d. T700 °C-Ar+H;. 


The effect of PVP coating on the magnetIzation 
of sample in Figure 6 shows the magnetization 
curves of T150°C-Ar amorphous samples with 2 
phases of Fe;Co and Fe;CoO¿ that coated by 
PVP with different mass ratio of 0.5, 0.75 and 
1.0. The magnetizatlon curves tend to decrease 
the saturation magnetization when the PVP ratio 
Increases, but the Hc coercivity does seem to 
unchange the Hc value of 740 Oe. 


The effect of PVP coating on the magnetization 
of sample in Figure 6 shows the magnetization 
curves of T150°C-Ar amorphous samples with 2 
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phases of Fe;Co and FezCoO¿ that coated by 
PVP with different mass ratio of 0.5, 0.75 and 
1.0. The magnetization curves tend to decrease 
the saturation magnetIzation when the PVP ratio 
Increases, but the Hc coercivity does seem to 
unchange the Hc value of 740 Oe. 


80 
so ®# T150°C amorphous h ng: 
| TBETH0C/PVP05 7” : 
s40L-% T150°CIPVP0.75 
3 |  d.T150C/PVP1.0 
5 ˆ I ị Hc = 740 Oe 
§ 0r 
kì L 
j\-20 L 
® L 
c 
Đ-40L 
S + : 
-80L ý 
 Ư ai 
80 h | Ị | h | + 
5000 10000 


| L | L 
-10000  -5000 0 
H(Oe) 


Eig. 6. Magnetization curves at 30 °C of 
samples: a. T150 °C-Ar; b. T150 °C- 
Ar/PVP0.5; c. T150 °C-Ar/PVP0.75; and d. 
T150 °C-Ar/PVPI.0. 


200 L3. T700)Q-Ar+H,; ị ị : b 
Ms=207 emu/g Š 
® qoạ| b- T700 'C-Ar+H,JPVP0.5 
E Ms=194 emu/g 
® 
§ 0F 
#-100 c. T600”C-Ar+H,; 
§ Ms=176 emu/g 
0| d. T600C-Ar+H /PVP0.5 
Ly T, .Ms=169 emuig. 
-15000 -10000 -5000 0 5000 10000 15000 
H(Oe) 
Fig. 7. Magnetization curves at 30 °C of samples: 


a. T700°C-Ar+H;; b. T700°C-Ar+Hz/PVP0.5; 
c. T600°C-Ar+H;; and d. T600°C-Ar+Hz/PVP0.5. 


The magnetization curves of T600”C-Ar+H;, 
T700C-Ar+H; samples and PVP covered 
samples with the same mass ratlo of Ú.5 are 
shown In Flgure 7. Ït Is easy to see that the 
superparamagnetic propertles of the samples do 
not change, but the saturation magnetizatlon of 
T700°C-Ar+H;, T600°C-Ar+H; samples 
decreased from 207 emu/g to 194 emu/g and 
from 176 emu/g to 169 emu/g, respectively after 
PVP coating. 


PVP 1s a good biocompatible materlal,. PVP 
coating for magnetic nanoparticles only slightly 
reduces the safuration magnetization of magnetic 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


particles, but 1t protects and enhances the stability 
of magnetic nanoparticles  Therefore, the 
aforementioned materlals are highly applicable 
on the fields of medicine and technology. 


CONCLUSION 
The amorphous Fe;Co-CoFeO¿ multiphase 
materlials, Fey(Co NPs been synthesized 


successfully In Ar gas and Ar+H; environments 
at different temperature. Properties of amorphous 
Fe;Co-CoFe;O//PVP multiphase materials and 
Fe;Co/PVP nanomaterlals were explained from 
experimental results that the samples have highly 
applicable capacity on the fields of medicine and 
technology. 
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Tóm tắt: 

Bẫy vách domain từ được chế tạo từ màng mỏng hợp kim đa tinh thể NiạoFe;o đã được nghiên cứu. Các cấu trúc 
được chế tạo bằng phương pháp chùm ion hội tụ. Cầu trúc này có thể tạo ra đơn vách domain và nó có thể dịch 
chuyên. dưới tác dụng của từ trường ngoài. Bẫy gồm hai dây nano thắng nằm ngang và được nối bởi các cầu trúc 
hai chiều với hình dạng/góc- -nghiêng khác nhau. Góc giữa các dây nano thắng và các thành phần kết nối được thay 
đổi để vách domain tạo ra có thể dịch chuyền thuận lợi. Sử dụng liên tiếp hai hướng từ trường ngoài một cách liên 
tục sẽ giúp cho đơn domain dịch chuyển giữa hai dây nano thắng với độ lặp lại cao. Kết quả chỉ ra rằng, sự dịch 
chuyên của đơn domain trong các câu trúc có các góc kết nối không trơn là ít lặp lại, các câu trúc có góc kết nối 
trơn thì lặp lại tốt hơn. Với một từ trường ngoài là khó điều khiến quá trình dịch chuyển đơn vách domain trong 
các bẫy kể trên, sự kết hợp hai hướng từ trường ngoài liên tiếp sẽ cải thiện khả năng lặp lại. Độ nhám ở hai cạnh 
của các dây nano là quan trọng, ảnh hưởng trực tiếp đến sự dịch chuyền của vách domain. Các khiếm khuyết của 
dây nano tạo nên các tâm ghim thứ câp, tô hợp trường thế của các các tâm ghim thứ cấp này tạo nên một miền thế 
phức tạp ở hai cạnh của các cấu trúc bẫy. Trường thế này ảnh hưởng mạnh đến các quá trình dịch chuyên cũng 
như sự chuyền đổi qua lại của các loại vách domains. 


Từ khóa: Dây nano hợp kim, vách domain từ, công nghệ nano, kính hiển vi điện tử truyền qua Lorentz. 
GIỚI THIÊU vật liệu bị ảnh hưởng nhiều ở mức độ nano. 


Giống như tất cả các vật liệu có từ tính, cấu trúc 
từ của Py có thể chia ra các vùng có véc-tơ từ độ 
(M) đồng nhất. Trong các thiết bị ghi/đọc thông 
tin từ, các DWS được đặc trưng như là ranh giới 
giữa các “bit” thông tin, được định nghĩa như là 
sự khác nhau về màu sắc: “đen/trắng”, “xanh/đỏ'. 
Ở đó, các DWs được lưu trữ trong một thiết bị từ 
truyền thống và trong tương lai (3D) [1, 2]. Tuy 
nhiên, sự hoạt động của các domains/DWSs ở đây 
được cho là chỉ liên quan đến các hiện tượng bề 
mặt của thiết bị 2D. Trong khi đó, ưu điểm của 
thiết bị ghi thông tin 3D mới mà Stuart S. P. 
Parkin và cộng sự [1] đề xuất là ghi thông tin 
theo các cột tính từ bề mặt của thiết bị ghi từ 
truyền thống. Sự dịch chuyền của các DWs trong 
cấu trúc này được thực hiện bởi các dòng xung, 
và với phương pháp đọc/ghi từ như thế này, dịch 
chuyên của DWS sẽ nhanh hơn so với sự dịch 
chuyên DWS trong thiết bị truyền thống. Nghĩa 
là, nếu cấu trúc 3D mới được chế tạo và Ứng 
dụng, thông tin ghi/đọc trong các cấu trúc này sẽ 


Vật liệu sắt từ mềm NisoFeao (permalloy, Py) có 
nhiều ứng dụng trong công nghệ ghi từ thế hệ 
mới [I-3]. Với vật liệu này, sự dịch chuyển của 
các biên ngăn cách giữa hai vùng, mỗi vùng có 
trật tự từ gân như đồng nhất, gọi là vách domain 
từ (magnetic domain wall, DW), tính chất đặc 
biệt của DWSs đã và đang được quan tâm mạnh 
mẽ trong những năm gây đây [4-12]. Các tính 
chất cơ bản của loại vật liệu này đã được nghiên 
cứu chủ yếu trên các mẫu có kích thước lớn hình 
khối, việc nghiên cứu những mẫu có kích thước 
nhỏ vẫn còn rất nhiều tính chất chưa được phát 
hiện. Đặc biệt, các tính chất nội tại và hình dạng 
của DWs và sự dịch chuyên của chúng trong các 
dây nano đã giành được rất nhiều sự quan tâm 
của các nhóm nghiên cứu trên thế giới. Các tham 
số cơ bản liên quan đến sự dịch chuyển DWS 
trong các cấu trúc bé với hình dáng và kích 
thước khác nhau. Tham số cấu trúc, hình dạng 
được quan tâm vì ở đó, các tính chất nội tại của 
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cao hơn hắn so với trường hợp các thiết bị truyền 
thống (với cùng một đơn vị diện tích bề mặt). Do 
Vậy, việc tìm hiểu các tính chất, cấu trúc nỘI tại, 
cũng như sự dịch chuyên của các DWSs dưới tác 
dụng của các yếu tố bên ngoài: dòng một chiêu, 
từ trường xung/liên tục..., là rất cần thiết. Đặc 
biệt, cấu trúc domains và DWSs phụ thuộc rất 
mạnh vào hình dạng, kích thước của thiết bị chứa 
chúng. Ở đây yêu tố dị hướng hình dạng là đáng 
kể khi cấu trúc nghiên cứu được chế tạo ở không 
gian thấp chiều, với kích thước bé [1-6]. Đây 
cũng là một trong các hướng nghiên cứu được 
quan tâm nhiều trong ngành khoa học vật liệu 
nano hơn một thập niên, cụ thê hơn là trong lĩnh 
vực từ học hiện đại. Hiểu biết sâu sắc hơn về tính 
chất của vật liệu Py ở cấp độ nhỏ về kích thước, 
nhanh về thời gian, đặc biệt là khi kích thước của 
vật liệu nhỏ gần bằng độ dài đặc trưng của nó [1, 
13-16]. Rất nhiều các thiết bị đo đạc/kỹ thuật 
hiện đại đã được sử dụng để nghiên cứu: lưỡng 
sắc từ tính X-quang @XMCD) [17], từ kế hiệu 
ứng Kerr (MOKE) [18], kính hiển vi điện tử quét 
phân cực spin (SEMPA) [3]. Những thiết bị này 
được sử dụng với mục đích quan sát trực tiếp các 
tính chất từ của vật liệu Py và cho phép đo đạc 
trực tiếp cấu trúc/hình dạng DW cũng như động 
lực học của nó trong các thiết bị nano. Hơn nữa, 
một kỹ thuật ảnh từ được nhiều người biết đến, 
kính hiến vi điện tử truyền qua Lorentz (LIFEM) 
[19], sử dụng thiết bị này cho phép quan sát được 
DWS và các đặc tính của chúng với độ phân giải 
cao. Nguyên lý hoạt động của thiết bị và cơ chế 
tạo ảnh từ trên một hệ LTEM được mô tả trong 
Hình 1. Ở đây, các cấu trúc Py nano với sự khác 
nhau về hình dạng đã được mô phỏng, mục đích 
là để tối ưu hóa các tham sỐ cơ bản của cấu trúc, 
nhằm thu được cấu trúc tối ưu. Cấu trúc tối ưu 
được chế tạo thử và đo đạc với LTEM, để so 
sánh với kết quả mô phỏng. Mục tiêu của nghiên 
cứu này là tìm các cấu trúc nano có hình dạng 
thích hợp có thể tạo được đơn domain và nghiên 
cứu sự dịch chuyền của DW trong các cấu trúc 
giả lập hoặc cấu trúc 2D thực. Từ kết quả thu 
được, một vài cấu trúc khả quan được đề xuất 
cho những nghiên cứu tiếp theo. 


Nhiều loại DWSs có thê tạo ra trong một cấu trúc 
dây 2D Py nano, các nhà nghiên cứu chỉ ra rằng, 
tùy thuộc vào độ dày và rộng của dây nano 2D 
[4]. tường miền xoáy/ngang — vortex/transverse 
domain walls (VDWSs/TDWS) được sinh ra. Với 
loại VDW, có hai loại xoáy: xoáy cùng/ngược 
chiều kim đồng hồ (elockwise/counter-clockwise 
VDWs (CW/CCW-VDWS). Tường miền ngang 
có hai loại: đối xứng/bất đối xứng (symmetric/ 
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asymmectric TDWSs: S5/ATDWS) |4, 20-26]. Với 
tất cả các loại DWs nói trên, có hai khả năng sảy 
ra: M, và M›;của hai domains nối đầu/đuôi nhau 
(head-to-head/tail-to-tail, H2H/T2T) [27-30]. 
Tuy nhiên, trong bài báo này, chúng tôi chỉ khảo 
sát các cầu trúc Py nano 2D có độ dày trong 
khoảng 10-20 nm, với độ dày này thì khả năng 
tạo ra TDWS sẽ cao và các trạng thái DWs hầu 
hết là H2H. 
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Hình 1: Sơ đồ đơn giản của một chùm điện tử bị 
lệch khi tương tác với mô-men từ nội tại của cấu 
trúc nano 2D, thỏa mãn công thức lực cỗ điển 
Lorentz, F = = -e(yxB). Mô tả cường độ điện tử đã 
truyền qua mẫu thu được từ một mặt phẳng bên 
dưới mẫu vật. Một ảnh Fresnel cũng được đính 
kèm ở bên góc phải-phía dưới, ở đó các dải 
sáng/tối được hiển thị rõ trên ảnh. Một TDW có 
thê phân biệt được từ ảnh Fresnel. Những đặc 
trưng cơ bản của nguyên lý ảnh sẽ được sử dụng 
để giải thích các ảnh Fresnel thu được từ thực 
nghiệm. Sự tương phản hình ảnh tạo ra từ gợn từ 
tính xuất hiện dưới dạng một dải màu xám với các 
ranh giới sáng/tối ở hai bên. Dải sáng/tối được 
sinh ra từ sự hội tụ/phân kỳ của chùm điện tử. 


Thực tế, các loại DWS kể trên có thê cùng tồn tại 
trong một cấu trúc dây nano Py, mặc dù các tham 
sô vê hình thù, độ rộng, độ dày của cầu trúc dây 
Py nano là giống - nhau. Một trong nhiều tham số 
gây ảnh hưởng đến sự đồng tồn tại của các DWS 
là độ nhám bề mặt/cạnh, surface/edge roughness. 
Độ nhám bề mặt/cạnh của cấu trúc sẽ ảnh hưởng 
trực tiếp đến tốc độ dịch chuyển của DW trong 
quá trình chuyển động dọc theo cấu trúc đã chế 
tạo. Do vậy, sự hoạt động của thiết bị ghi/đọc từ 
phụ thuộc mạnh vào các tính chất đặc trưng của 
quá trình tạo ra DWs, sự chuyên đổi hoặc tương 
tác giữa các loại DWSs trong quá trình dịch 
chuyền, tính chất động học của các DWSs |4]. 
Chính các đặc tính đó của vật liệu Py thật sự đã 
mở ra nhiều hướng nghiên cứu mới cho một 
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ngành khoa học mới — spintronics [1-3, 18]. 


Trong bài báo này, các tính chất về hình dạng 
của dây nano 2D được nghiên cứu một cách hệ 
thống với nhiều cấu trúc khác nhau. Ở đó, đơn 
DW hoặc nhiều DWs trong cùng một cấu trúc 
được tạo ra và xem xét sự dịch chuyển của 
nó/chúng dưới áp dụng của một/nhiều từ trường 
ngoài. Các cấu trúc giả lập được nghiên cứu 
thông qua phần mềm mô phỏng vi từ tính hướng 
đối tượng (Object Oriented Micro-Magnetc 
Framework, OOMMF), được xây dựng trên ngôn 
ngữ lập trình C°” [5]. Các mẫu thiết kế được chế 
tạo/khắc bằng phương pháp chùm ion hội tụ 
(FIB) |25, 31-35], rôi được khảo sát bằng 
phương pháp ảnh Fresnel trên kính hiển vi điện 
tử truyền qua Lorentz. Từ những kết luận hệ 
thống cho mỗi cấu trúc, các kết quả sẽ được sử 
dụng để tối ưu cho các cấu trúc sẽ thiết kế về 
sau, nhằm tìm ra một cấu trúc tối ưu cho việc tạo 
và dịch chuyển của đơn DW với độ lặp lại cao. 
Từ đó hướng đến việc nghiên cứu sự dịch 
chuyên và tương tác của nhiều DWs trong cùng 
một cấu trúc ở những nghiên cứu tiếp theo. 


THỰC NGHIỆM 


Các cấu trúc bẫy DW (domain wall trap, DWT) 
có độ dày 10 hoặc 20 nm được chế tạo với hai 
bước chính: (1) một màng móng Py liên tục có 
độ dày 10 hoặc 20 nm được bốc bay lên một giá 
đỡ trong suốt của kính hiển vi điện tử truyền qua 
(S12NÑ¿ membrane), sử dụng thiết bị bay hơi nhiệt 
với tốc độ bốc bay 0,3 Ả/s [3l]. Giá đỡ SizN¿- 
TEM là một loại vật liệu vô định hình dày 35 nm 
được gắn trên một khung S¡ dày 500 um với một 
cửa số có kích thước 100x100 km”, được cung 
cấp bởi công ty TED PELLA, INC [36]. Độ dày 
của màng mỏng được kiểm soát bằng thiết bị 
giám sát sử dụng một kỹ thuật cân bằng với tỉnh 
thể thạch anh. Ở đó, sự tương quan giữa dao 
động cơ học và tần số cộng hưởng của màng 
thạch anh được ghi lại. Việc sử dụng đế SiaN¿- 
TEM trong suốt, cho phép nghiên cứu các tính 
chất từ và cấu trúc một cách trực tiếp bằng kính 
hiển vi điện tử truyền qua Lorentz. (2) Các cầu 
trúc DWT đã được thiết kế với các hình thù khác 
nhau sẽ được chế tạo bằng hai phương pháp khắc 
với chùn 1on hội tụ (FIB) và điện tử (EBL) [32, 
37, 38]. Những công việc vừa nêu được thực 
hiện tại trung tâm công nghệ chế tạo nano James 
Watt và trung tâm đo lường các đặc trưng của 
vật liệu nano Kelvin, Đại học Glasgow, UK [59]. 
Bằng việc sử dụng các kỹ thuật chế tạo nêu trên, 
cấu trúc đã thiết kế được cách ly từ màng mỏng 
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Py liên tục đã chế tạo trước đó. Các đặc trưng từ 
tính đo đạc với việc sử dụng chế độ hình ảnh 
Fresnel của FEG-TEM Philips CM20 [19], với 
khoảng cách lệch tâm là 3,6 mm (A). Đề hạn chế 
khả năng tích điện lên mẫu trong quá trình chế 
tạo với kỹ thuật EBIL/FIB hoặc đo đạc đặc trưng 
ảnh với LTEM, một lớp vật liệu Au rất mỏng (10 
nm) đã được bốc bay lên phía mặt sau của để 
SEN: bằng phương pháp lắng đọng phún xạ với 
bia bắn phá làm băng vàng với độ sạch cao. Khi 
sử dụng kỹ thuật EBL, vật liệu Py bị cắt với tốc 
độ chậm, dẫn đến độ nhám ở hai cạnh của các 
cấu trúc DWTs chế tạo bằng phương pháp này sẽ 
thấp hơn so với các cấu trúc được chế tạo bằng 
kỹ thuật FIB. Tuy nhiên, chế tạo bằng kỹ thuật 
khắc FIB sẽ nhanh hơn so với EBL, điều này đã 
được thảo luận một phần trong các công trình 
trước đó của nhóm nghiên cứu của chúng tôi [32, 
40, 41]. 


Có nhiều phương pháp để tạo ra đơn DW trong 
các câu trúc DWTs khác nhau. Dòng điện từ 
trường liên tục/xung thường được sử dụng để 
tạo/dịch chuyên DW trong các cấu trúc DWTs. 
Ngoài ra, một phương pháp khác gần đây được 
sử dụng, dùng một cầu trúc phụ với kích thước 
lớn hơn so với cấu trúc DWT chính, cấu trúc này 
được gắn vào một đầu của DWT và nó có nhiệm 
vụ như một cái “bơm DW cho cầu trúc DWT 
chính. Sử dụng “bơm' DW như vậy đã tạo ra đơn 
DW thành công [24. 25]. Tuy nhiên, DW đã tạo 
ra và dịch chuyền trong cầu trúc DWT với độ lặp 
lại kém hơn các phương pháp khác. Đặc tính 
thiếu ổn định này được giải thích như là do sự 
tác động của của độ nhám bề mặt/cạnh của 
DWT. Ở đó, sự sai hỏng cấu trúc ở các vị trí 
trong, cấu trúc DWT lý tưởng đã tạo nên các 
hố/ giếng thế, hoặc một trường thế tổng hợp được 
sinh ra ở hai cạnh của một cấu trúc DWT lý 
tưởng. Năng lượng tổng cộng của toàn bộ cấu 
trúc DWT sẽ là một tô hợp của nhiều thành phần 
và gây cản trở việc dịch chuyên DW. Một trong 
các cầu trúc mà chúng tôi quan tâm là một câu 
trúc được cấu tạo bởi một dây lẠi nano có diện 
tích bề mặt 2D là 200x1000 nmỶ, hai đầu của dây 
nano này được gắn với hai cấu trúc hình thoi, 
như được mô tả trong Hình 2. 


Cấu trúc DWT được tạo hình bằng việc sử dụng 
kỹ thuật khắc với chùm ion hội tụ - FIB. Các đặc 
trưng từ tính của DWT được nghiên cứu trên 
kính hiển vi LTEM. Khi sử dụng LTEM, đơn 
DW được tạo ra ở vị trí C¡ như mong muốn và 
dịch chuyên DW bằng một từ trường ngoài, 
Hyopagauon, đã mô tả trên Hình 2. Sử dụng 
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phương pháp này, đơn DW được tạo ra và dịch 
chuyên giữa hai dây nano thắng. là có khả năng 
thực hiện được. Tuy nhiên, các yếu tố ảnh hưởng 
lên quá trình dịch chuyên vẫn còn là vấn đề mở 
cho đến thời điểm hiện tại, ¿e. độ nhám bề 
mặt/cạnh, thành phần cấu trúc/hình dạng, loại 
DWSs được tạo ra, sự tương quan của chiều spins 
bên trong cấu trúc DWSs (chirality) so với hình 
dạng các vị trí địa phương của DWTs. Với độ 
dày 7 = 20 nm của câu trúc đã thiết kế, T/VDW 
có thê được tạo ra tại C¡, loại DWS được tạo ra 
khá nhạy so với hướng của từ trường ngoài đặt 
vào. Bên cạnh đó, cơ chế hình thành của các loại 
DWs này phụ thuộc rất nhiều vào giai đoạn thiết 
lập ban đầu của mỗi mô phỏng OOMME. Tuy 
vậy, chúng tôi không quan tâm nhiều đến việc 
loại DWSs nào được tạo ra, mà mục đích chính 
của nghiên cứu này là khảo sát sự dịch chuyển 
của đơn DW trong các cấu trúc khác nhau, nhằm 
hiện thực hóa việc dịch chuyển DW giữa hai dây 
nano thắng. 


propagation field 


2" nanowire 


c C 
15! nanowire “2 


Hình 2: Mẫu thiết kế của một cấu trúc DWT, gồm 
có hai dây nano thắng và hai cấu trúc hình thoi ở 
hai đầu và một ở giữa nối hai dây nano thắng. Mỗi 
dây nano thắng có diện tích bề mặt là 200x1000 
nmỶ, và độ dày của cấu trúc là, £ = 20 nm. Với 
thiết kế này, cho phép tạo được một đơn DW ở 
góc thứ nhất của cấu trúc (C¡) bằng việc đặt vào 
một từ trường ngoài có độ lớn là H,xeauoạ và xiên 
một góc khoảng +4° so với đường vuông góc với 
hai dây nano thẳng, như chỉ ra trên hình vẽ. 


Kết quả giả lập đã được khảo sát với phần mềm 
OOMME. Ở đó, từ hóa ở hai miền lân cận của 
đơn DW sẽ được tạo ra, được phân biệt bởi các 
màu khác nhau, ¿e. véc-tơ từ hóa được định 
hướng từ trái-sang-phải và phải-sang-trái được 
định nghĩa tương ứng là màu đen và đỏ [31]. 
Phần mềm mô phỏng OOMME được lập trình 
dựa vào phương trình Landau - Lifshitz - Gilbert 
cho quá trình tuế sai và chuyền động tắt dần của 
spins dưới tác dụng của từ trường ngoài (Hsaton 
or propagation)- Quá trình động học tuế sai của mô- 
men từ tông cộng (M) quanh một từ trường ngoài 
(H,), có thê được mô tả như là, đM/đ = -x(MxH,) 
[42]. Ở đây, đM/đ¡ là đạo hàm theo thời gian của 
mô-men từ tông cộng, 7 là tỷ số con vụ điện từ 
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và H, là véc-tơ từ trường ngoài hiệu dụng. H; có 
liên quan đến năng lượng toàn phần (E) của hệ 
sắt từ với thể tích (V), được mô tả bằng công 
thức, H, = -(1/oV)ÔE/ô0M) |9I. Mối quan hệ 
này, mô tả hiện tượng tuế sai liên tục mà không 
bao gồm sự tiêu tán năng lượng trong quá trình 
tuế sai của Ä⁄ dưới tác dụng của từ trường ngoài. 
Do đó, sự tiêu tán năng lượng được thêm vào, để 
có, ÄMdi = —#(MxH,) — (72/Ms)Mx(MxH,) |4, 

9]. Ở đó, 1s là mô-men từ bão hòa, Z là hệ số 
tắt dần (= 4/gMạ), 2 là tham số tất dần. Với 
phương trình này, phần thứ nhất của phương 
trình mô tả quá trình tuế sai của Ä⁄ quanh H,, 
phần thứ hai biểu diễn quá trình tiêu tán năng 
lượng liên quan đến sự chuyển động của M về 
phía H.. 


Trong quá trình mô phỏng, phương trình được 
định lượng lại sau mỗi tương tác spin-spin, quá 
trình này được lặp lại cho đến khi toàn hệ đạt tới 
trạng thái cân bằng, i.e. bền hoặc giả bên [42]. 
Trạng thái này có thê đạt được sau một số lần lặp 
lại hoặc một thời gian mô phỏng nào đó. Vì thê, 
giá trị tối thiểu của mô-men xoắn (2M/40 thường 
được chọn trước, ¿.e. 10” A(m s)”. Quá trình cân 
bằng cũng được định lượng lại ứng với mỗi bước 
tăng giá trị của từ trường ngoài. Đối với mẫu Py 
lý tưởng, mô phỏng OOMME có thể tính toán 
đến tất cả các nguyên tử của hệ sắt từ. Tuy nhiên, 
hiệu suất và thời gian tính toán là hữu hạn, nên 
quá trình đi tìm trạng thái cân bằng có thể không 
thực hiện được. Vậy nên, nguyên lý hoạt động 
của phần mềm OOMME là hệ mẫu sắt từ được 
chia thành các thành phần ba chiều rời rạc — ô 
đơn vị (unit-cell). Mỗi ô đơn vị này được đại 
diện bằng một mô-men từ đơn vị tại thời điểm 
thứ ï” nào đó, mị. Kích thước của một ô đơn vị là 
một tham số quan trọng ảnh hưởng lớn đến kết 
quả đầu ra của một mô phỏng. Thông thường, 
kích thước này được chọn gân với độ dài trao đôi 
đặc trưng của vật liệu Py Œ để thu được kết 
quả khả quan nhất. Tất cả các mô phỏng trong 
công trình nghiên cứu của chúng tôi đã sử dụng 
kích thước ô đơn vị là (5x5xí nmỶ, / là độ sử 
của mẫu). Kích thước này gần với f4. DI = 
(2A//Ms”)'” = 5.3 nm [42]. Với, A là hệ số trao 
đổi về độ cứng của vật liệu, tham số này là một 
hàm số về nhiệt độ. Các tham số đã được sử 
dụng cho Py tiêu chuẩn là, Ä⁄ = 8,6x10” A m' 
và A = 1,3x10”' J mì. Hệ số tắt dần (2) trở nên 
quan trọng khi từ hóa động học được xem xét, 
giá trị của hệ số này có thể được sử dụng trong 
khoảng từ 0,01 đến 0,3 cho vật liệu Py. Tuy 
nhiên, phâm chất của mẫu thực có thể bị thay đổi 
trong quá trình chế tạo, ¿.e. quá trình lắng đọng 
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bằng phương pháp bốc bay nhiệt vật liệu Py lên 
đề S1N¿ và quá trình khắc cấu trúc bẫy DWTs 
bằng FIB/EBL [32]. Vậy nên, một giá trị bất kỳ 
đã được sử dụng, ø = 0,5. Mỗi dữ liệu đầu ra của 
mô phỏng OOMMEF có thể được tách thành ba 
thành phần từ hóa, 4⁄,„„/ Phần mềm MATLAB 
được sử dụng để tính toán trực tiếp từ hình ảnh 
đầu ra của OOMME. Sự tạo ảnh trong phần mềm 
MATLAB được tính toán dựa trên công thức, 
1,4) = 1 - (euut21/h)Vx[MŒ,y„)]; [31]. với e là 
điện tích của điện tử, 41 là độ dài tại điểm tạo ảnh 
ngoài điểm rõ nét (defocus), øo là độ thâm ở môi 
trường chân không, là độ dày của mẫu nghiên 
cứu, 2 là bước sóng của chùm điện tử trong thiết 
bị LTEM (với thế cao áp 200 kV, 2 = 2,15 pm), 
là hằng số Planck. Tương quan giữa ba thành 
phần mô-men từ và các tham số của kính hiên vi 
sẽ được sử dụng để giải thích các kết quả từ hình 
ảnh Lorentz của cầu trúc DWT. Chú ý rằng, công 
thức này được tính toán cho phần tuyến tính của 
hàm biến đổi Fourier của thiết bị LTEM, mặc dù 
tham số thực nghiệm của máy LTEM khi chụp 
ảnh đặt ở chế độ phi tuyến, sử dụng hàm chuyền 
trong không gian Fourler với giá trị quang saI, ⁄Í 
= 3600 um. Mục đích của việc tăng giá trị quang 
sai trong quá trình làm thực nghiệm nhằm làm 
tăng độ tương phản ảnh Lorentz. Ở đây, chúng 
tôi cũng giả sử rằng ẤM, không có đóng góp vào 
độ tương phản của ảnh Lorentz, mà chúng tôi chỉ 
khảo sát hai thành phần mô-men từ M, và ẢM,, 
hai tham số này đóng góp chủ yêu vào cường độ 
điện tử trong ảnh Lorentz, tỉ lệ VỚI toán tử 
Vx(M), [43]. Đề nghiên cứu các cầu trúc thực tại 
các điểm uốn, chúng tôi đã khảo sát cầu trúc của 
các DWTs với kính hiển vi điện tử thông thường 
ở chế độ ảnh trường sáng (BF-TEM). 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Cấu trúc DWT ban đầu được thiết kế như mô tả 
trên Hình 2. Từ cầu trúc ban đầu này, chúng tôi 
muốn xem xét yếu tô hình dạng ảnh hưởng như 
thế nào tới sự tạo và dịch chuyển của DW, nên 
cầu trúc ban đầu lần lượt được cắt bớt các phần 
bên trên, dưới, và cả hai bên. Những cấu trúc 
mới này cũng lần lượt được mô phỏng và kết quả 
chỉ ra trên Hình 3. Cả bốn câu trúc được mô 
phỏng, bắt đầu bằng một TDW nhưng ở trạng 
thái cân bằng bền cuối cùng, hầu hết các TDWs 
được chuyền về VDWS. Sự tồn tại các VDWS 
trong cầu trúc nêu trên được cho là tại các góc C¡ 
của các câu trúc đã tồn tại một hồ thế đủ lớn để 
kéo VDWS đã tạo ra và ghim vào vị trí giả cân 
bằng của C¡. Về mặt năng lượng, VDWSs có năng 
lượng thấp hơn các loại DWs khác, ¿.e. STDWSs 
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và ATDWSs [4, 31]. Chúng tôi cũng đã mô phỏng 
các quá trình dịch chuyên của các DWS tạo ra 
bằng việc áp vào một từ trường đủ lớn từ trái qua 
phải, và tăng đần đều với bước tăng từ trường là 
AH,. = 5 Oe. Với mỗi bước tăng của từ trường, 
ảnh của OOMMF được ghi lại và xử lý. Tuy vậy, 
chúng tôi không thu được trạng thái dịch chuyền 
các DWs từ các vị trí của dây nano thứ nhất sang 
dây nano thứ hai. Có hai trường hợp mà chúng 
tôi thu được DWS đã dịch chuyền vào phần kết 
nối giữa hai dây nano khi chưa thay đôi câu trúc 
và đã thay đổi khi cắt cả hai bên cấu trúc hình 
thoi. Hai trạng thái này được ghi lại và mô tả trên 
Hình 4. 


CCW-VDW Á 
` 2 
"`.€® 


Hình 3: Kết quả đầu ra của OOMME cho bốn cấu 
trúc DWTS: (a) DWT được thiết kế ở Hình 2, 
(b-d) ba DWTSs lần lược được cắt bớt ở phần trên, 
dưới và cả hai bên của các cấu trúc hình thoi 
trong cấu trúc DWT nguyên thủy. 


Kết quả trên cho thấy, DWs không dịch chuyển 
một cách lặp lại, và cũng đã bị thay đổi cấu hình 
trong quá trình dịch chuyên dọc theo chiều dài 
của cầu trúc DWTs. Bằng việc thu được minh 
chứng rằng, sự từ hóa trong phần nối và phần 
cuôi của câu trúc nguyên thủy, Hình 4(a) và (b), 
gợi ý cho chúng ta rằng, ngoài việc DWSs dịch 
chuyên đọc theo chiều đài của cấu trúc, các phần 
còn lại của câu trúc DWT cũng bị từ hóa trong 
quá trình dịch chuyền. Điều đó dẫn đến các $pIns 
ở phần còn lại của DWT có xu hướng “cuốn' 
hoặc “kéo” DWSs đang dịch chuyển [42]. Sự kết 
hợp cả hai lực kéo và đây cùng một lúc trong quá 
trình dịch chuyền sẽ tạo nên quỹ đạo dịch chuyền 
của DWSs là phức tạp hơn so với DWSs dịch 
chuyên trong dây nano thăng. Ở cấu trúc đã 
chỉnh sửa khi cắt cả hai bên của hình thoi trong 
bẫy nguyên thủy cũng đã không thu được kết quả 
mong chờ, khi mà DW chỉ dịch chuyên vào phần 
kết nối giữa hai dây, còn việc dịch chuyên sang 
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dây nano thứ hai là không đạt được. Dựa vào 
những điều ở trên, cho phép chúng tôi đưa ra 
nhận định rằng vai trò của các góc (C; ›4) của 
DWT là quan trọng. Có thể các DWs bị mắc kẹt 
trong các hồ thế mạnh tạo nên từ góc của DWT. 
Đó được xem như là những nguyên nhân chủ yếu 
đề chúng tôi tiếp tục sửa lại các cấu trúc đã mô tả 
ở trên. Do vậy, cấu trúc DWT được chỉ ra trên 
Hình 3(d) được chọn và sửa ở bốn góc, các cạnh 
nhọn sắc được sửa một cách trơn nhẫn, giúp cho 
DWs có thể dịch chuyên thuận lợi. Bên cạnh đó, 
từ cầu trúc đã làm trơn nhẫn tại các góc, chúng 
tôi đã thay đôi độ nghiêng của dây nano thứ nhất 
đối với phần nối giữa hai dây nano để khảo sát 
sự thay đổi trong quá trình dịch chuyển của 
DWs. Kết quả mà chúng tôi thu được, được chỉ 
ra trên Hình 5. Các thủ tục để dịch chuyên DW 
trong cấu trúc này cũng giống như cách làm đối 
với các cầu trúc trước đó. Tuy nhiên, chúng tôi 
vẫn chưa thu được kết quả như mong chờ. 


Horizontal Field 
———— 


(a) 


Hình 4 Dữ liệu đầu ra của OOMME cho hai cấu 
trúc DWTs: (a) cấu trúc nguyên thủy, (b) cấu trúc 
đã sửa khi cắt cá hai bên của các hình thoi. Ở đó, 
VDWS được tạo ra ở góc C¡ cho cả hai cấu trúc. 
Từ trường ngoài tăng dần được đặt vào từ trái 
qua phải, DWs đã được dịch chuyển vào phần kết 
nôi giữa hai dây nano thắng. Bên cạnh đó, sự từ 
hóa trong phần hình thoi ở cuối cấu trúc nguyên 
thủy cũng được nhìn thấy. 


Kết quả trên cho ta thấy, mặc dù các góc đã được 
sửa trơn nhăn, nhưng DW được tạo ra cũng 
không dịch chuyên tới được dây nano thứ hai. 
Chúng tôi thấy rằng, các góc trơn nhẫn chỉ giúp 
cho quá trình dịch chuyển DW một cách tuyến 
tính, tốt hơn so với trường hợp chưa được chỉnh 
sửa. Tuy nhiên, mục tiêu cuối cùng là dịch 
chuyên DW từ dây nano thứ nhất đến dây nano 
thứ hai là chưa thực hiện được. Chúng tôi cũng 
đã khảo sát với những cấu trúc khác, khi mà góc 
giữa dây nano thứ nhất và phần kết nối giữa hai 
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dây nano (/), / thay đổi trong khoảng từ 15° đến 
90°. Kết quả nghiên cứu giả lập bằng OOMME 
cũng chỉ ra rằng một DW dịch chuyên giữa hai 
dây nano với xác suất thấp. Lý do chủ yếu mà 
chúng tôi nghĩ tới đó là yếu tố dị hướng hình 
dạng của mẫu là quá lớn so với từ trường ngoài. 
Vì vậy, cầu trúc DWT mà chúng tôi lựa chọn 
cuối cùng cho nghiên cứu này là DWT có 
8=090° (DWT-909°), như được chỉ ra trên Hình 6. 
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Hình 5: Dữ liệu đầu ra của OOMME cho một cấu 
trúc DWT, Hình 3(d), đã được chỉnh sửa ở các góc 
(C¡_›4), nơi mà chúng được làm trơn nhẫn. Tiến 
trình từ (a) —> (đ) là quá trình từ trường ngoài 
tăng dân. Ơ đây, góc giữa dây nano thứ nhât và 
phần nối giữ hai dây nano, = 60°. 

Thêm vào đó, chúng tôi sử dụng liên tiếp hai từ 
trường vuông góc nhằm dịch chuyển DW theo 
từng phần của cấu trúc DWT nhằm giảm bớt sự 
ảnh hưởng của tham số dị hướng. Các thủ tục 
này có thể thực hiện được trên phần mềm 
OOMME, và cũng có thể thực hiện được bằng 
thực nghiệm với LTEM. Kết quả ban đầu của 
OOMME cho thấy, cấu trúc này hoàn toàn phù 
hợp cho sự dịch chuyên của một đơn DW từ dây 
nano thứ nhất sang dây nano thứ hai bằng việc 
tối ưu hóa cấu trúc tại các góc và sử dụng liên 
tiếp hai từ trường ngoài vuông góc. Như chỉ ra 
trên Hình 6, một TDW được tạo ra tại C¡. Thực 
tế, chúng tôi muốn tạo một VDW tại C¡, Hình 
6(a), nhưng có thể do tham số hình dạng tại C¡ 
đã tạo nên một giếng thế có mức năng lượng 
phức tạp mà TDW đã tạo ra và tồn tại ở trạng 
thái Ổn định hoặc giả ổn định, Hình 6(b). Với từ 
trường thứ nhất, TDW đã dịch chuyên đến C; với 
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cường độ từ trường, #⁄4„„= 250 Oe, Hình 6(c). 
Cấu trúc TDW vẫn được giữ nguyên khi chuyển 
đến Cạ, điều này cho thấy trường thế tại góc C; 
khá giống với C¡. Tới đây, từ trường áp dụng thứ 
nhất được tắt đi, từ trường thứ hai - vuông góc 
với từ trường thứ nhất, được đặt vào với cường 
độ tăng dần và TDW đã dịch chuyển tới góc C: 
với cường độ từ trường tương đương với trường 
hợp thứ nhất, #4.„¡; = 250 Oe, Hình 6(d). 


2" nanowire 


1*† nanowire 


1tfield 


2n4 field 


1*tfield 


Hình 6: (a) Cấu trúc DWT được thiết kế với góc 
8= 90°. (b) Ảnh OOMME của DWT khi một 
TDW được tạo ra tại C¡. (c-e) TDW được dịch 
chuyển bằng hai từ trường ngoài liên tiếp dọc theo 
mỗi phần của cầu trúc một cách liên tục. TDW 
được giữ nguyên cấu hình và độ lớn của từ trường 
là bằng nhau (+250 Oe). 


Tương tự, DW được dịch chuyền đến Ca dưới tác 
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dụng của từ trường thứ nhất khi từ trường thứ hai 
được tắt đi, các tính chất của TDW được lặp lại 
giống với các trường hợp TDWSs ở C; và C¿. Với 
chu trình đảo, ảnh OOMME cũng cho kết quả 
tương tự, DW được điều khiển quay trở lại góc 
C¡ bằng các từ trường đảo. Rõ ràng, đơn DW 
được dịch chuyền giữa hai dây nano với độ lặp 
lại cao. Kết quả thu được ở trên cho thấy, cấu 
trúc DWT phù hợp đã được tìm ra, cho phép đơn 
DW dịch chuyên với độ lặp lại cao giữa hai dây 
nano thắng. Kết quả này là đúng với những gì 
chúng tôi mong đợi. 


500nm 


Hình 7: (a) Ảnh SEM-FIB của mẫu DWT-90° được 
chế tạo lên đề SiạN¿, các vùng đã/chưa khắc được 
thể hiện bằng màu đen/xám. (b) Ảnh BF-TEM thể 
hiện vùng đã/chưa khắc bằng màu trắng/xám. Độ 
rộng của dây nano được xác định vào ~200 nm. 


Tuy nhiên, kết quả giả lập đã được thực hiện trên 
phần mềm OOMME, ở đó tham số nhiệt độ được 
gán cho giá trị 0 K. Trên thực tế, các đặc trưng từ 
được đo đạc ở nhiệt độ phòng, ~300 K. Đồng 
thời, chúng tôi cũng đã bỏ qua tương tác của 
nhiều spins lên một spIn ở chiều thứ ba của 
không gian 3D, thành phần zm„. Đây là một sự sai 
khác rất lớn về nhiệt độ và cho răng yếu tố bề 
mặt đóng vai trò quan trọng. Tuy vậy, chúng tôi 
chỉ mong muốn tìm thấy một sự tương quan nhất 
định nào đó giữa kết quả giả lập và thực nghiệm. 
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Đề kiểm tra tính ứng dụng của cấu trúc giả lập 
2D nói trên, chúng tôi đã chế tạo thử cấu trúc tối 
ưu này bằng việc khắc mẫu lên đề Si¿N„-TEM để 
khảo sát các tính chất động học của một DW 
bằng kỹ thuật ảnh Lorentz TEM. 


Như đã trình bày ở trên, màng mỏng Py được 
bốc bay lên đề SizN¿ với độ dày 20 nm. Cấu trúc 
DWT-90° được khắc bằng kỹ thuật EIB nhằm 
giảm bớt thời gian so với việc dùng kỹ thuật 
EBL. Mẫu lần lượt được chụp bằng SEM-FIB và 
ảnh trường sáng BF-TEM. Ảnh SEM-FIB và 
BE-TEM được chỉ ra trên Hình 7. Hình 7(a) chỉ 
ra rằng câu trúc được thiết kế đã được khắc với 
hình dạng và độ đồng nhất cao ở các góc cũng 
như các dây nano thăng. Từ việc phân tích độ 
tương phản của ảnh SEM, nhận thấy rằng hiệu 
ứng tái lắng đọng ở hai cạnh của cầu trúc DWT. 
Hiệu ứng này được sinh ra bởi quá trình bắn phá 
của chùm ion Ga” với súng FIB vào màng mỏng 
Py liên tục trong quá trình chế tạo [35, 44-46]. 
Mặc dù chúng tôi đã sử dụng năng lượng của 
chùm Ga” ion nhỏ nhất (loa; = 9.8 nA). Độ rộng 
của cấu trúc thu được (200 + 3 nm) cũng khá đều 
nhau ở các vị trí trên DWT. Điều đó nói lên rằng 
cấu trúc được chế tạo trong một điều kiện đồng 
nhất. Kiểm tra lại cấu trúc bằng kỹ thuật TEM, 
cũng cho kết quả tương tự, Hình 7(b). Do 
nguyên lý tạo ảnh của TEM ngược với nguyên lý 
tạo ảnh của SEM, nên những phần của câu trúc 
DWT và phần không bị chùm ion bắn phá sẽ có 
độ dày lớn hơn so với phần bị chùm ion khắc lên 
màng mỏng Py. Dẫn đến việc phần bị chùm 1on 
khắc lên sẽ mỏng hơn và nhận sô lượng điện tử 
tại đầu thu là nhiều hơn và phần mẫu/phân không 
bị chùm Ion bắn phá, được thể hiện qua sự tương 
phản của ảnh BE-TEM, tương Ứng với màu 
xám/trăng trên Hình 7(b). Hơn nữa, hiệu ứng tái 
lắng đọng đã được nhìn thấy rõ hơn thông qua 
các hạt màu đen có kích thước khác nhau lưu trú 
dọc theo cạnh của DWT. Kết quả này rất phù 
hợp với kết luận thu được từ Hình 7(a). Ảnh 
Fresnel của cấu trúc DWT được thực hiện với 
Lorentz TEM, Hình 8. 


Hình §(a) chỉ ra rằng một CW-VDW được tạo ra 
tại C¡ bằng một từ trường ngoài có cường độ 
7000 Oe. Từ trường này được tạo ra từ vật kính 
của LTEM [19]. Việc tạo ra một VDW là khác 
với kết quả thu được trên cấu trúc giả lập, TDW. 
Sự khác biệt này được cho là có nguyên nhân từ 
sự khác biệt giữa cấu trúc giả lập và cấu trúc 
thực. Ở đó, cấu trúc giả lập phụ thuộc mạnh vào 
độ nhám của góc C¡ nơi mà ô đơn vị sẽ thể hiện 
vai trò quyết định. Trong khi đó, độ nhám của 
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cấu trúc thực được tạo ra một cách ngẫu nhiên 
hơn, giúp cho việc tạo ra một loại hỗ thế khác so 
với trường hợp của cấu trúc giả lập. Ngoài ra, 
VDW được tạo ra có tâm hơi lệch về phía cạnh 
thấp hơn của dây nano thứ nhất, điều đó có nghĩa 
là, mặc dù VDW tạo ra đã ở trạng thái nghỉ, 
nhưng có thê trạng thái nghỉ này sẽ là một trạng 
thái giả ôn định của VDW trong hồ thế C¡. Khi 
được dịch chuyển sang Cạ, cấu trúc VDW vẫn 
được giữ nguyên cấu hình của CW-VDW với 
cường độ từ trường HH, = 12.5 Óe. 


ÑỀ ccw-vpw 
+22 Oe 


Hình 8: Ảnh Fresnel của cấu trúc DWT được ghi 
lại với điều kiện khác nhau: (a) CW-VDW được 
tạo ra ở C¡ bằng một từ trường ngoài, có cường 
độ 7000 Oe. (b) VDW được dịch chuyển đến C; 

bằng từ trường nằm ngang/thứ nhất với cường độ 

12.5 Oe. (c) VDW này được dịch chuyến tiếp đến 

C; bằng từ trường vuông góc/thứ hai với cường độ 
22 Oe. (d) VDW được điều khiến tới góc Cạ của 
cấu trúc DWT bằng từ trường thứ nhất với cường 
độ 24.5 Oe. Ngoài hướng chính của H,, các thành 
phần H, xy cũng được thay đối theo các hướng khác 
nhau (+Ø), nhằm khảo sát đặc tính của các góc 
C¡_,s một cách gián tiếp. 


Tương tự như trường hợp VDW bị ghim ở C¡, 
CW-VDW này cũng bị méo đi và tâm của nó bị 
đây về phía góc xa của Cạ, có nghĩa là nó cũng 
tồn tại ở một trạng thái giả ổn định "giống như 
CW-VDW khi bị ghim ở C¡. VDW tiếp tục được 
dịch chuyển đến C; với từ trường thứ hai/vuông 
góc (H,), nhưng cấu hình của VDW đã bị thay 
đổi từ CW- sang CCW-VDW, Hình 8(e). Điều 
này có thể được hiểu như là, VDW đã thay đổi 
cấu hình khi dịch chuyển qua góc Cạ, nơi mà 
hướng của các spins thay đổi mạnh so với chiều 
của từ trường ngoài và sự tương quan cạnh tranh 
về hướng của mô-men từ ở hai phía của VDW đã 
thay đổi. Đây là một sự cạnh tranh nhằm tìm 
được trạng thái ôn định của VDW. Tuy nhiên, sự 
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khác biệt này cũng không quá lớn, bởi năng 
lượng của hai loại VDWs này là khá gần nhau, 
nên trong quá trình dịch chuyên cấu hình của hai 
loại này có thể chuyền đổi qua lại với nhau. Khi 
từ trường thứ hai được tắt đi, và từ trường thứ 
nhất được đặt vào, VDW được dịch chuyên đến 
góc C¿, Hình 8(d), với cường độ từ trường H, = 
24.5 Oe. Lần này, VDW lại trở về với cấu hình 
như ở góc C¡ và C;. Chúng tôi cũng đã kiểm tra 
mức độ lặp lại của sự dịch chuyển ở hai chiều 
thuận và nghịch. Ở chiều thuận, DW được dịch 
chuyên có độ lặp lại cao, còn chiều nghịch có độ 
lặp lại kém hơn. Điều này cũng dễ hiểu vì cầu 
trúc được thiết kế không đối xứng về mặt năng 
lượng tông cộng, nên khi DW dịch chuyền trong 
trường thế bất đối xứng chắc chắn sẽ không 
giống nhau. Hơn nữa, chúng tôi cũng đã khảo sát 
các tính chất của các góc C¡_„s một cách gián tiếp 
thông qua việc thay đổi các góc Ø trong khoảng 
(-Ø, +Ø). Việc đo các giá trị cường độ từ trường 
cần thiết để giải phóng các DWs tại các góc C¡_„ 
đã được khảo sát một cách hệ thống, kết quả 
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Field angle, 2(°) 
Hình 9: (a-c) Cường độ từ trường cần thiết để giải 
phóng DWS (Hạ¿„¡„) như là hàm số của hướng từ 
trường (Ø) tại các góc C¡_›s đối với trục chính (Ø= 
0) của các dây nano thứ nhất và thứ hai. (d) 
Tương tự cho trường hợp các DWSs được tạo ra và 
giải phóng khỏi C¡ của cấu trúc giả lập, kết quả 
giả lập được đưa ra như một sự so sánh, mặc dù 
TDWS đã được tạo ra ở trạng thái ban đầu của 
mô phỏng. 
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Hình 9(a) cho thấy, các giá trị về cường độ từ 
trường cân thiết đề giải phóng CW-VDW ra khỏi 
hồ thê C¡ là khá đối xứng SO với sự thay đối của 
6. Điều này ngầm hiểu rằng, câu hình của hồ thế 
C¡ khá đối xứng cho các hướng của từ trường 
trong khoảng (-Ø, +Ø). Hai giá trị cường độ từ 
trường nhỏ nhất ứng với các góc Ø= 0° và 109. 
Điều này cũng có nghĩa là khi muốn điều khiển 
DW ra khỏi C¡ thì cường độ từ trường cần thiết 
để dịch chuyên chúng trong giới hạn góc 0-10là 
thấp nhất, dễ điều khiến hơn. Ở các hướng khác, 
năng lượng cần thiết để dịch chuyển chúng là 
cao hơn. Khác với trường hợp thu được ở C¡, 
hàm số /¿„„„(Ø) là bất đối xứng, Hình 9(b). Ở 
đó, với giá trị góc Ø> 10°, các giá trị cường độ 
từ trường cần thiết để dịch chuyền DWs là thấp 
và gần như bằng nhau. Trong khi đó, với các góc 
Ø < 10”, các giá trị cường độ từ trường có xu 
hướng tăng nhanh trong vùng (10°, 0°), tăng 
chậm trong vùng (0°, -40”). Chính sự thăng 
giáng mạnh vê năng lượng trong hồ thế C¿ đã tạo 
nên một sự phức tạp nhất định đối với dịch 
chuyên của DW khi qua góc C;. Tương tự như 
Cạ, kết quả thu được tại góc Cs có xu hướng gần 
với hàm H¿„¡;(Ø) của C;, Hình 9(c). Có một sự 
khác biệt lớn là các dữ liệu cho các góc Ø> 10° 
là không đo được, nơi mà DWSs đã bị hủy 
diệt/biến mất trước khi từ trường thứ nhất đặt 
vào. Điều này cho thấy hồ thế C là thiếu ổn định 
hơn so với các hồ thế C¡ và C;, dẫn đến việc cầu 
hình VDW sẽ rất nhạy với góc của từ trường thứ 
nhất đặt vào. Để có một sự tương quan nào đó, 
chúng tôi đã khảo sát tính chất của hố thế C¡, 
thông qua các kết quả giả lập, nơi mà TDWS 
được tạo ra ở C¡ và thực hiện các thủ tục như đã 
trình bày ở trên. Kết quá thu được, được vẽ trên 
Hình 9(d). Dựa vào sự phụ thuộc Hoepn(9), cho 
chúng ta kết luận rằng, xu hướng và sự đối xứng 
của hàm số H«p¡(Ø) là khá phù hợp với trường 
hợp thu được tại C¡ của cấu trúc thực. Một sự 
khác biệt giữa hai kết quả trên Hình 9(a) và 
Hình 9(đ) là giá trị cường độ từ trường cần thiết 
cho kết quả giả lập là cao hơn một bậc so với kết 
quả thu được bằng thực nghiệm. Sự khác biệt 
này có thể dẫn đến từ một số nguyên nhân sau: 
(a) độ nhám gây bởi ô cơ sở trong cấu trúc giả 
lập rất khác so với độ nhám thực sinh ra trong 
quá trình chế tạo vật liệu bằng phương pháp FIB; 
(b) phẩm chất của Py có thê bị thay đồi trong quá 
trình chế tạo, cụ thể là phẩm chất của Py bị giảm 
đi trong quá trình bốc bay nhiệt. Đồng thời, sự 
bất đồng nhất về phẩm chất trong cấu trúc đã chế 
tạo tính từ cạnh của nó vào giữa cấu trúc, do ảnh 
hưởng của chùm ion Ga” năng lượng cao từ thiết 
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bị FIB; (c) cấu trúc DWS được tạo ra tại C¡ trong 
cấu trúc giả lập là TDWS, còn cấu trúc DWs tạo 
ra trong câu trúc thực nghiệm là VDWs. 


KẾT LUẬN 


Một số cấu trúc nano Py- -NhoFeaoDWTs VỚI 
hình dạng khác nhau đã được thiết kế và chế tạo. 
Tính chất từ học của đơn DW tạo ra trong các 
cấu trúc đó được khảo sát thông qua phần mềm 
mô phỏng OOMME và thực nghiệm với kính 
hiển vi điện tử truyền qua Lorentz. Tất cả các 
bẫy cấu trúc DWTs được sử dụng với Đại dây 
nano có kích thước bề mặt là 200x000 nm”. Các 
phần còn lại của câu trúc, hình dạng của phần kết 
nôi giữa hai dây nano, độ trơn nhẫn tại góc của 
các câu trúc, góc nghiêng giữa dây nano và phần 
kết nối (Ø) đã được thay đối nhằm khảo sát sự 
biến đổi trong quá trình dịch chuyển của đơn 
DW. Hơn nữa, góc giữa hướng của từ trường 
ngoài đặt vào cũng đã được thay đổi so với trục 
chính của các dây nano thắng và phần kết nối 
giữa hai dây trên mẫu DWT-90° đã được nghiên 
cứu hệ thống nhằm khảo sát gián tiếp tính chất 
của các hồ thế gây bởi các góc của TDW-90°. 


Dựa vào các kết quả thu được, chúng tôi ấn định 
rằng các cấu trúc có chứa phần kết nối giữa hai 
dây nano thắng là hình tứ giác (đã/chưa thay đổi) 
đều không nhận được sự dịch chuyển DVW từ dây 
nano thứ nhất sang dây nano thứ hai, với việc sử 
dụng một từ trường. Một vài trường hợp thu 
được DW bị ghim lại trong phần kết nỗi giữa hai 
dây, nhưng với độ lặp lại rất thấp. Nghiên cứu 
các cầu trúc này cho chúng tôi hiểu được rằng 
vai trò của dị hướng hình dạng là rất lớn, đồng 
thời quá trình từ hóa trong các phần kết nối là 
tham số không thể bỏ qua. Trên cơ sở đó, chúng 
tôi đã sửa lại một cấu trúc khi đã cắt bỏ cả phần 
bên trên và dưới của cấu trúc hình thoi nguyên 
thủy và tại các góc của nó. Tại các góc, chúng tôi 
đã làm trơn nhẵn các góc và thay đổi góc () 
giữa dây nano và phần kết nói. Với cầu trúc Tầy, 
đơn DW cũng không thể dễ dàng dịch chuyền từ 
dây nano thứ nhất sang dây nano thứ hai khi 
dùng một từ trường. Từ khó khăn này, chúng tôi 
đã chuyên hướng sang sử dụng hai từ trường liên 
tiếp, vuông góc với nhau cho một cấu trúc đã tối 
ưu (đã được làm trơn nhẫn tại các góc C¡ „4 và 
góc giữa hai dây nano đối với phần kết nối, / = 
90°, DWT-90°). Với cấu trúc mới này, dịch 
chuyên đơn DW từ dây nano thứ nhất sang dây 
nano thứ hai trong câu trúc giả lập đã thành 
công, với độ lặp lại cao cho cả quá trình thuận và 
nghịch. Đây là một kết quả mới của chúng tôi, đã 
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đóng góp những kiến thức mới cho chuyên 
ngành từ học và công nghệ nano. 


Bên cạnh đó, chúng tôi cũng đã khảo sát một 
cách tỉ mỉ về sự phụ thuộc của cường độ từ 
trường cần thiết để giải phóng DWs khỏi hồ thế 
gây bởi các góc trong DWT-90°, hàm số của góc 
tạo bởi hướng của từ trường ngoài đối với trục 
chính của các dây nano thăng (Ø. Kết quả còn 
cho thấy, bức tranh về năng lượng tại các góc 
của cấu trúc rất khác nhau. Điều đó giúp giải 
thích được sự bất đối xứng trong quá trình dịch 
chuyên của đơn DW dưới tác dụng của một hay 
hai từ trường liên tục. Vì vậy, công trình nghiên 
cứu này đã cho chúng ta thấy được một bức 
tranh toàn cảnh về việc dịch chuyên của đơn DW 
trong các cầu trúc 2D Py DWTs. Ở đó, các tham 
số như độ nhám, tính chất của hồ thế tại các góc 
C¡.„:, góc nghiêng của dây nano thăng với phần 
kết nối giữa hai dây (Ø), định hướng cục bộ của 
spins đối với hướng của từ trường ngoài đã được 
nghiên cứu một cách hệ thống bằng cả mô phỏng 
và thực nghiệm. Kết quả này đã đóng góp một sự 
hiểu biết mới về việc tạo và dịch chuyên đơn 
DW trong các dây nano sắt từ 2D, có mối liên 
quan tới các nguyên lý về công nghệ cao cho các 
thiết bị từ tính ghi/lưu giữ thông tin 3D. 
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TÍNH CHẤT TỚI HẠN CỦA VẬT LIỆU Lao ;Sro 2Mn;:..M,O: (M = Co, Ni) 
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*Email: thanhtd@1Ims.vasft.ac.vn 


Tóm tắt: 


Trong báo cáo này, chúng tôi trình bày các kết quả nghiên cứu về tính chất từ và các tham số tới hạn xảy ra xung 
quanh vùng chuyên pha sắt từ - thuận từ (EM- PM) của hệ vật liệu Lao, 7510, aMn¡.„M,O; với M = Co, Ni; x= 0 và 
0,1. Bằng phương pháp phản ứng pha rắn, ba mẫu gốm đa tinh thể Lao;SrosMn;.M,O; đơn pha cấu trúc 
rhombohedral (nhóm không gian R-3c) đã được chế tạo thành công. Kết quả nghiên cứu tính chất từ cho thấy 
nhiệt độ Curie (7c) của vật liệu giảm đáng kể khi thay thế một phần Mn bằng Co hoặc Ni (7c = 360 K với x = 0 
giảm xuống. 306 K khi M = Co và giảm xuống 281 K khi M =Ni với cùng nồng độ x = 0,1). Bên cạnh đó, sự suy 
giảm của biến thiên entropy từ (AS„), biến thiên nhiệt dung (AO) và khả năng làm lạnh (RCP) của vật liệu đã ghi 
nhận được. Bằng các phương pháp Arrott và Kouvel-Eisher, chúng tôi đã xác định được bộ các tham số tới hạn (/, 
+, Ô và Tc) của hệ vật liệu Las;SrosMn¡ „M,Oa. Kết quả cho thấy các số mũ tới hạn (/, y và ô) của các mẫu x= 0,l 
có giá trị gần với các số mũ của trường trung bình, gợi ý trật tự sắt từ khoảng dài được ưu tiên thiết lập trong hệ 
Lao ;SrosMn¡.,M,O¿ khi một phần Mn được thay thế bởi Co hoặc NI. 


Từ khóa: Tính chất tới hạn, Perovskite Laoz;Sro3Mn;.„M,O¿, trật tự sắt từ. 


ˆ Ề trường 60 kOe, hiệu ứng MR đạt 1300% tại 200 

GIONHNỀG, K và đạt 100000% tại 77 K [6]; MCE có giá trị 

Hệ vật liệu perovskite nền mangan AMnO; (với biến thiên entropy từ cực đại (|AS„a|) đạt 5 
A = La, Pr, Sm..., gọi tắt là các manganites) được J/kgK tại 260 K trong biến thiên từ trường 10 
biết đến là một chất điện môi phản sắt từ điển — kOe [7]. Đáng tiếc, các hiệu ứng này đều xảy ra 
hình. Khi thay thế một phần các ion tại vị trí A trong vùng nhiệt độ thấp hơn nhiệt độ phòng và 
bằng các ion kim loại kiềm hoặc kiềm thổ, một diện ra trong khoảng nhiệt độ rât hẹp. Các nhược 
phần lon Mn”” sẽ chuyên thành ion Mn”” đồng điểm này đã làm hạn chế khả năng ứng dụng của 
thời xuất hiện điện tử linh động e¿. Do đó, cấu vật liệu trong thực tế. Đề cải thiện các vân đề 
trúc và các tính chất điện, từ của vật liệu bị biến trên, một sô nghiên cứu đã tiến hành thay thế 
đổi làm cho giản đồ pha của chúng trở nên đa một sô nguyên tô vào các vị trí La/A° hoặc Mn 
dạng và phức tạp [1]. Các nghiên cứu đã chỉ ra [8-11], hoặc chê tạo các mâu vật liệu dạng thâp 
rắng, việc thay đổi nguyên tổ và/hoặc nồng độ chiêu (màng mỏng hoặc hệ hạt nano tính thê) 
nguyên tố thay thế trong các manganites sẽ làm [7.12] nhăm làm biên đôi bản chât chuyên pha 


cho tính chất vật lí của chúng có thể là sắt từ bậc một thành chuyên pha bậc hai (SOPT). 
(FM), thuận từ (PM) hoặc phản sắt từ (AFM), 
điện môi, bán dẫn hoặc kim loại [2,3]. Trong số 
các mangamtes, La¡x„A'xMnO; (A” = Ca, Sĩ, 


Ba...) là một trong những hệ vật liệu được quan , cIÁU 3n sa SÀNG rửc HẠ, 
tâm nhiều nhất bởi chúng thể hiện nhiều hiệu trong một khoảng nhiệt độ khá rộng. Tuy nhiên, 


ứng vật lí thú vị xung quanh vùng chuyên pha nhiệt độ lên 360 K của vật liệu này lại .. hơn 
FM-PM. Ví dụ như hiệu ứng từ trở không lề — "hiệt độ phòng [ð]. Trong nghiên cứu điêu chỉnh 
(CMR) và hiệu ứng từ nhiệt khổng lồ (GMCE)  "hiệt độ 7c của vật liệu về vùng 300 K, nhiêu tác 
có liên quan đến chuyền pha cấu trúc của vật liệu ... nàng mủ ch Xa hon: nh Sử 
LaozCaoaMnO; tại nhiệt độ Curie (7c). Hiện „4 h- li R m › Mo, Co, Ni... trong hợp 
tượng này được biệt đên là chuyên pha bậc một x vẽ 4075T03 KÍCH ván làm Ti My N 
(FOPT) của vật liệu [4,5]. Các hiệu ứngtừưở  "ñiẾn cứu về À4CE và nhiệt độ chuyển pha fc 
(MR) và từ nhiệt (MCE) quan sát được trên vật — Của hệ vật liệu này, các nghiên cứu vê trật tự từ 
liệu Laa;CaosMnO; thường có cường độ lớn hơn và bản chât tương tác từ trong vật liệu cũng được 
rất nhiều so với các manganites khác (trong từ nhiêu tác gIả NHAN, tàn [13-16]. Nhấm K0P phân 
làm sáng tỏ bản chât vật lí vê ảnh hưởng của việc 


Các nghiên cứu cũng chỉ ra rằng vật liệu 
Laos;SroaMnO là vật liệu SOPT với các hiệu ứng 
MR và MCE không quá lớn, nhưng chúng xảy ra 
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thay thế một phần Mn bằng các ion kim loại 3đ 
khác, chúng tôi tiến hành chế tạo ba mẫu gốm đa 
tinh thê Lao;Sro3MnO, Lao;SroaMnogoN1o¡Os và 
LaozSrosMnạgCo,O; (ký hiệu lần lượt tương ứng 
là mẫu M, MN và MC) và nghiên cứu các tính 
chất tới hạn xảy ra xung quanh 7c của chúng. 


THỰC NGHIỆM 


Ba mẫu gốm đa tỉnh thể Lao;Sro3MnO, 
LaozSro, 3Mn,, 9N, ¡O; và  Lao;SrosMnsgCog ¡Os 
được chế tạo bằng phương pháp phản ứng pha 
rắn. Các hóa chất ban đầu với độ sạch cao 
(99,9%) gồm có LazO›, SrCO›, MnCO2z, NIO và 
CoO, được cân theo hợp thức danh định, và 
nghiên trộn 4 giờ trong côi mã não. Hỗn hợp sau 
nghiền được nung tại 1200 trong 24 giờ. Sản 
phân này tiếp tục được nghiên trộn 4 giờ trong 
côi mã não, sau đó ép thành viên với áp lực 5000 
kg/cnỶ và nung tại 1400°C trong 24 giờ. Toàn bộ 
quá trình chế tạo vật liệu đều được thực hiện 
trong môi trường không khí. Kỹ thuật nhiễu xạ 
tia X với bước sóng Cu-K, (2 = 1,54056 Ä) được 
áp dụng để xác định độ sạch pha của các mẫu. 
Kết quả phân tích giản đồ nhiễu xạ tia X mẫu bột 
tại nhiệt độ phòng cho thấy các mẫu đều đơn pha 
tinh thể, câu trúc rhombohedral (nhóm không 
gian ®-3c). Các phép đo từ độ phụ thuộc nhiệt độ 
và từ trường được thực hiện trên hệ từ kế mẫu 
rung trong vùng nhiệt độ 7 = 100-400 K và từ 
trường H = 0-10 kOe. Toàn bộ các phép đo từ độ 
đều được thực hiện trong điều kiện nhiệt độ tăng 
dần với bước nhảy 2 K. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình I trình bày đường cong từ độ phụ thuộc 
nhiệt độ M(7) đo trong. chế độ làm lạnh có từ 
trường # = 100 Oc. Dễ dàng nhận thấy cả ba 
mẫu đều trải qua một quá trình chuyển pha từ 
trạng thái FM sang PM khi nhiệt độ tăng dần. 
Vùng chuyên pha FM-PM dịch dần về phía nhiệt 
độ phòng khi một phần Mn được thay thế bởi Ni 
hoặc Co. Để xác định được nhiệt độ 7c của các 
mẫu, chúng tôi sử dụng đạo hàm bậc nhất dÄ⁄/dT 
phụ thuộc nhiệt độ, giá trị 7c được xác định tại 
điểm cực tiêu của d4⁄/d7 (hình phụ lồng trong 
Hình 1). Theo đó, giá trị 7c của các mẫu M, MN 
và MC xác định được tương ứng là 360, 306 và 
281 K. Các giá trị này khá phù hợp với các kết 
quả đã được công bố trước đây về hệ vật liệu 
Lao;SroaMn¡ ¿M,O¿ [8,14,16,17]. 


Hình 2 trình bày họ các đường cong từ hóa ban 
đâu M(H) đo tại các nhiệt độ khác nhau xung 
quanh 7c của các mẫu. Chúng ta dễ dàng nhận 
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thấy, khi 7 < 7c, đường ấ⁄(H) của các mẫu đều 
có đặc trưng của pha FM. Khi nhiệt độ tăng dần, 
đường Ä⁄(H) dần chuyền từ trạng thái phi tuyến 
sang trạng thái tuyến tính, mang đặc trưng của 
pha PM (khi 7 > 7c) [II]. Hiện tượng tách pha 
giữa EM và PM có thể quan sát thấy rõ hơn khi 
biểu diễn các số liệu MẸH, 7) dưới dạng họ các 
đường cong Arrotf (Mˆ phụ thuộc H/M). 
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Hình 1: Đường cong M(T) đo trong chế độ làm 
lạnh có từ trường H = 100 Oe, hình nhó lồng bên 
trong biểu diễn dM/d7 phụ thuộc 7. 
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Hình 2: Họ các đường cong từ hóa ban đầu đo tại 
các nhiệt độ khác nhau quanh 7c của các mầu M 
(a), MN (b) và MC (c). 


Hình 3 trình bày họ các đường cong Arrott được 
xây dựng từ bộ sô liệu Ä⁄(H,7) đo tại các nhiệt độ 
khác nhau quanh 7c của các mẫu M, MN và MC. 
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Từ Hình 3, ta thấy các đường A⁄” phụ thuộc #/M 
có dạng tuyến tính trong vùng từ trường cao và 
phi tuyến trong vùng từ trường thấp. Các đường 
phi tuyến trong các vùng nhiệt độ trên và dưới 7c 
ngả về hai phía ngược nhau, liên quan đến hiện 
tượng tách pha FM-PM trong vật liệu. Bên cạnh 
đó, các đường cong #⁄ phụ thuộc H/M của cả ba 
mẫu đều có độ dốc dương, chứng tỏ chuyền pha 
FM-PM trong các mẫu này đều là SOPT, theo 
tiêu chuân Banerjee [11,18]. 


H/M (x 10” Oe.g/emu) 


Hình 3: Họ các đường cong Arroff xung quanh 7c 
của các mầu M (a), MN (b) và MC (c). 


Theo lý thuyết Trường trung bình áp dụng cho 
các hệ trật tự khoảng dài SOPT, năng lượng tự 
do Landau Ới, có thê được biêu diễn theo hàm 
mũ của M [1]: 

Gy, =aM” +bM +...— HM q) 
trong đó a và b là các tham số phụ thuộc nhiệt 
độ. Cực tiêu hàm ỚuA (dŒ¡/dM = 0), ta thu được 
biêu thức: 

HIM =2a+4bM” @) 
Biểu thức (2) gợi ý rằng nếu tương tác từ trong 
một hệ FM SOPT hoàn toàn tuân theo lý thuyêt 
Trường trung bình thì các sô liệu M? phụ thuộc 
H/M tại các nhiệt độ khác nhau sẽ có dạng các 
đường thắng song song và đường thẳng tại T= 
Tc sẽ đi qua gốc tọa độ. Áp dụng cho các mẫu 
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M, Mn và MC, chúng tôi nhận thấy các số liệu 
MỸ” phụ thuộc #/M khá tuyến tính trong vùng từ 
trường cao, nhưng các đường thắng này không 
hoàn toàn song song với nhau. Điều này cho thấy 
tương tác từ trong các mẫu M, MN và MC sẽ 
không hoàn toàn tuân theo lý thuyết Trường 
trung bình. 


Theo Arrott và Noakes [19], biểu thức (2) có thể 
biểu diễn đưới dạng 
(H/M)” = Ae+ BM""” (3) 
với A và là các hệ só, #e=(ŒT-T,)/T, gọi là 
nhiệt độ rút gọn. / và y là các số mũ tới hạn đặc 
trưng cho các biểu hiện tới hạn trong vùng lân 
cận ƒc. Nếu sử dụng các giá trị của Ø và y phù 
hợp, các số liệu M'? phụ thuộc (HIM)'” trong 
vùng từ trường cao sẽ nằm trên các đường thắng 
song song với nhau và đường thăng tại 7 = 7c sẽ 
đi qua gốc tọa độ [19]. 


Trong nội dung này, để xác định chính xác các 
giá trị của Ø, y và 7c cho các mẫu, chúng tôi sử 
dụng phương pháp Kouvel-Fisher [11,20]: 
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Hình 4: Sự phụ thuộc nhiệt độ của Y¡(7) và Yz(T). 
các đường liền nét là đường làm khớp tuyến tính. 


Theo phương pháp Kouvel-Fisher, các giá trị Yì 
và Y; phụ thuộc nhiệt độ sẽ là các đường thắng 
trong vùng chuyên pha FM-PM. Các giá trị của 
và y sẽ được tính thông qua độ dốc Y7) và 
W›(T). Giao điểm giữa Y¡(7) và Yz(T) với trục 7 
sẽ cho ta giá trị của 7c. Hình 4 trình bày sự phụ 
thuộc nhiệt độ của Y¡(7) và Y›(7) trong bước 
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phân t tích Sau cùng của các mẫu; trong đó các ký 
hiệu °" biểu điễn các số liệu thực nghiệm, các 
đường liền nét là đường làm khớp tuyên tính. Từ 
các kết quả làm khớp tuyến tính Y(7) và (T7), 
chúng tôi đã xác định được các giá trị Ø, y và 7c 
cho các mẫu. Cụ thể: mẫu M có Ø = 0.387 + 
0.010, y = 1.292 + 0.011 và 7c = 359.9 + 0.2; 
mẫu MN có Ø = 0.488 + 0.009, y= 1.043 + 0.012 
và 7c = 306.4 + 0.2; mẫu MC có Ø = 0.489 + 
0.013, y= 1.098 +0.011 và 7c= 281.2 +0.2. 


Theo lý thuyết Thống kê, các số mũ tới hạn Ø, y 
và ổ tuân theo biêu thức Widom [21]: 


PHI, (6) 


Sử dụng các kết quả thu được ở trên, giá trị ö của 
các mẫu M, MN và MC xác định được theo biểu 
thức (6) tương ứng là 4,339; 3,137 và 3,245. 


Từ các kết quả xác định được, chúng ta nhận 
thấy giá trị các số mũ /Ø, y và ổ của mẫu M khá 
gần với mô hình 3D Heisenberg (Ø = 0, 365; y= 
1,336 và ở = 4,83) [21]. Trong khi đó các số mũ 
tới hạn của hai mẫu MN và MC lại có giá trị gần 
với mô hình Trường trung bình (Ø = 0,5; y= l và 
ô =3) [21]. Kết quả cho phép dự đoán trật tự EM 
trong mẫu M là trật tự khoảng ngắn và tương tác 
từ trong mẫu này tuân theo mô hình 3D 
Heisenberg. Trong khi đó trật tự FM trong hai 
mẫu MN và MC là trật tự khoảng đài và tuân 
theo lý thuyết Trường trung bình. Các kết quả 
này khá phù hợp với các công bố trước đây vê 
thay thế một phân Mn bằng các nguyên tố khác 
như Co [17], Ni [15], Ga [22], Fe [23]. 


Như đã trình bày ở trên, các mẫu của chúng tôi 
có Tc thay đổi trong khoảng từ 281 đến 360 K. 
Những mẫu này rất phù hợp cho các nghiên cứu 
về MCE vùng nhiệt độ phòng. Từ các số liệu đo 
đường cong từ hóa ban đầu M(,7), biến thiên 
entropy từ (AS„) của vật liệu trong biến thiên từ 
trường từ 0 đến H được đánh giá thông qua biểu 
thức của Maxwell [24] 


AS„(T,H) =5„(T,H)~ „(T,0)= | lE3 dH— (1T) 
0 H 


Hình 5(a) trình bày đường cong biến thiên 
enfropy từ phụ thuộc nhiệt độ ASm(7) trong biến 
thiên từ trường 10 kOe của các mẫu M, MN và 
MC. Dễ dàng nhận thấy trên các đường cong 
AS„(7) của các mẫu đều xuất hiện một cực đại 
tại 7c tương ứng. Giá trỊ |ASmx| xác định được là 
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1,90; 1,27 và 1,49 J/kgK cho các mẫu M, MN 
và MC. Khi xét trong cùng biến thiên từ trường, 
các giá trị này hoàn toàn có thê so sánh được với 
các kết quả đã công bố trước đây trên một số 
manganites (Lao;SrosMnO; có |ASma| = 1,65 
J/kgK tại 10 kOe [16]: LaossSrossMnssVo ¡O2 có 
IASxa| = l.56 J⁄kgK tại 10 kOe [25]; 
Lao;SroaMnogsz [1ooazOa có |ASma = 1,46 J/kgK 
tạ I0 kOe [16]; LaozsEuozSroasMnOx có 
IASxa| = l.67 J⁄kgK tại l§ kOe [26]; 
Lao 4sPro2Sro2sMnOa có |ASmal = 1,20 J/kgK tại 
20 kQe [1T]). 
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Hình 5: (a) Biến thiên entropy từ phụ thuộc nhiệt 
độ ASm(T); (b) Giá trị tương đối AS„/AS„a„ phụ 
thuộc 7-7(c; (c) Sự biến đối nhiệt dung phụ thuộc 
nhiệt độ ACp của các mẫu M, MN và MC trong 
biến thiên từ trường 10 kOe. 


Khi nghiên cứu về vật liệu từ nhiệt, độ rộng vùng 
nhiệt độ xảy ra hiệu ứng (ð?Ewnw) luôn được 
xem là một đại lượng rất quan trọng. ðÏrwnM 
được định nghĩa là khoảng nhiệt độ giữa trạng 
thái nóng và lạnh của vật liệu và được xác định 
bằng độ rộng tại nửa chiều cao cực đại của 
đường cong ASu(7). Để thuận tiện so sánh, 
chúng tôi biểu diễn giá trỊ tương đối AS„/AS„a 
theo 7-7c như trong Hình 5(b). Từ Hình 5(b), ta 
thấy: mặc dù mẫu M có giá trị |AS„„| cao nhất 
(1,90 J/kgK) nhưng ỗ7kwnw lại nhỏ nhất (21 K). 
Trái lại, các mẫu MN và MC có giá trị AI sax| 
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thấp hơn nhưng ð?kwnw của chúng đã được cải 
thiện đáng kế (Š7kwnw = 39 và 25 K tương ứng 
với các mẫu MN và MC). Từ đó, xác định được 
khả năng làm lạnh tương đối RCP = 
|ASma„|XðTzwuw của các mẫu M, MN và MC lần 
lượt là 39,9; 49,5 và 37,3 J/kg, tương ứng với 
62,9; 78,1 và 58,8% giá trị RCP của Gd kim loại 
(63.4 J/kg [27]), xét trong cùng giá trị biến thiên 
từ trường. 


Bảng 1: Tổng hợp các thông số liên quan đến tính 
chât tới hạn của hệ vật liệu Lao;SrozMn¡./M,O; 
(M=N\i và Co; x = 0 và 0,1) với H = 10 kÓe. 


Thông số M MN MC 
Tc (K) 360 306 281 

8 0,381 0/488 | 0,489 

y 1,292 1,043 | 1,098 

Ồ 4,339 3/137 | 3,245 
|AS„.|(J/kgK) | 1,90 127 1,49 
ðTrwnw (K) 21 39 25 
RCP (J/kg) 39,9 49,5 37,3 

ACp""(J/kgK) | -33,0 -14,5 -23,2 
ACp"*J/kgK) | 50,2 15,4 28,5 


Bảng 1 trình bày tổng hợp giá trị các thông số 
liên quan đến tính chất tới hạn xung quanh 7c 
của các mẫu M, MN và MC. Từ Bảng I1 cho 
thấy, việc thay thế một phần Mn bằng Ni hoặc 
Co không chỉ làm thay đổi trật tự tương tác FM 
trong vật liệu từ trật tự khoảng ngắn sang trật tự 
khoảng dài mà còn góp phần cải thiện đáng kể 
các thông số liên quan đến MCE của vật liệu. 
Xét theo khía cạnh ứng dụng trong công nghệ 
làm lạnh từ vùng nhiệt độ phòng, mâu MN có 
phẩm chất từ nhiệt tốt nhất với Tc = 306 K, 
ŠTwnM = 39 K và RCP = 49,5 J/kg. 


Nhiệt dung riêng cũng là một đại lượng quan 
trọng, nó liên quan đến các thông số vật lí cần 
thiết cho việc định hướng ứng dụng vật liệu 
trong kỹ thuật làm lạnh. Theo lý thuyết Nhiệt 
động học, sự biến đổi nhiệt dung (AC?) của một 
vật liệu từ trong biến thiên từ trường H có thể 
xác định được thông qua biểu thức [28]: 


Ø[ASuŒ.H)] 


AC,(ŒT,H)=T 
pứ,H) m 


(8) 
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Hình 5(c) trình bày sự biến đổi nhiệt dung phụ 
thuộc nhiệt độ ACp(7) trong biến thiên từ trường 
10 kOe của các mẫu M, MN và MC. Hình này 
cho thấy có sự biến đổi rất mạnh của ACp khi 
nhiệt độ tăng. Trong vùng nhiệt độ dưới 7c, ACŒp 
có giá trị âm sau đó bằng không tại 7 = 7c và 
chuyên thành giá trị dương trong vùng nhiệt độ 
trên 7c. Trên đường cong ACŒp(7) xuất hiện các 
cực tiểu và cực đại trong các vùng nhiệt độ 7 < 
Tc và T> Tc tương ứng. Bởi vì ASm của vật liệu 
có giá trị âm, nên tổng entropy sẽ giảm khi vật 
liệu bị từ hóa. Tổng các giá trị cực tiêu (ACp”) 
và cực đại (ACp"”) của ACp chính là sự đóng 
góp từ tính vào tổng nhiệt dung riêng của vật 
liệu, gây ảnh hưởng đến khả năng nóng lên hay 
lạnh đi của chất làm lạnh từ. Các giá trị ACp” 
và ACp"* của các mẫu cũng đã được liệt kê 
trong Bảng 1. 


KẾT LUẬN 


Từ các kết quả phân tích ở trên, chúng tôi đưa ra 
một số kết luận như sau: Việc thay thế một phần 
Mn bằng Ni hoặc Co (x = 0,1) trong hợp chất 
Lao, T10, sMn¡ „M,O¿ không làm thay đổi câu trúc 
tinh thể của vật liệu, nhưng có tác dụng điều 
chỉnh nhiệt độ 7c của vật liệu về vùng nhiệt độ 
phòng. Sự xuất hiện của NI hoặc Co trong vị trí 
của Mn đã ưu tiên hình thành các trật tự sắt từ 
khoảng dài với các số mũ tới hạn Ø, y và ổ tiệm 
cận tới các giá trị của mô hình Trường trung 
bình. Bên cạnh đó, góp phần cải thiên đáng kê 
một vài thông số quan trọng trong hiệu ứng từ 
nhiệt của vật liệu như vùng nhiệt độ hoạt động 
(bao gồm cả 7c và ðÏtwnw) và khả năng làm lạnh 
tương đối của vật liệu. 
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Tóm tắt: 


Trong bài báo này, chúng tôi đã khảo sát cấu trúc, tính chất từ và hiệu ứng từ nhiệt của hợp kim Fe¿,. 

xCr,Nd;B;Zr¡o (x = 1, 2, 3 và 4). Hợp kim được chế tạo bằng phương pháp phun băng nguội nhanh. Phép phân 
tích cầu trúc bằng phương pháp nhiễu xạ tia X đã cho thấy rằng các băng thu được là gần như vô định hình. Nhiệt 
độ Curie của các băng hợp kim giảm từ 305 xuống 274 K khi x tăng từ 1 tới 4. Biến thiên €ntropy từ cực đại của 
hợp kim, |ASn|ma; tăng theo biến thiên từ trường. Với AH = 12 kOe, JASn|ns. được tìm thấy là 0.96 và 0.85 1. kg 
',K” tại 303 và 290 K tương ứng với x = 2 và 3. Thêm vào đó, khả năng làm lạnh từ khá lớn (RC > 70 J-kg” với 
AH= I2 kOe) tại nhiệt độ phòng đã thu được trong hợp kim. Như vậy, hợp kim với hiệu ứng từ nhiệt lớn ở nhiệt 
độ phòng có thể được coi như là chất làm lạnh từ tiềm năng ở dải nhiệt độ phòng. 


Từ khóa: Hiệu ứng từ nhiệt, biến thiên entropy từ, khả năng làm lạnh từ, nhiệt độ chuyển pha Curie, phương 
pháp nguội nhanh. 


“ É hầu hết tất cả các tính năng của chất làm lạnh từ 
IƠI THIỆ 
lau lào tính lý tưởng ở vùng nhiệt độ phòng, như khả năng 
Trong những năm gần đây, với sự suy thoái môi chống ăn mòn và tính chất cơ học tốt, độ trễ thấp, 


trường và mức tiêu thụ năng lượng ngày càng tăng nhiệt độ Curie (T.) có thể điều chính với dải hợp 
trên toàn thế giới, điều quan trọng là phải phát phân rộng [6-13]. Ví dụ, băng cách thêm vào các 
triển một phương pháp làm lạnh mới để thay thế — nguyên tô, nhiệt độ chuyên pha Tc của hợp kim 
công nghệ làm lạnh bằng khí nén truyền thống. (FeossMoos2)o37o¡ (M = AI, Sĩ, Ga, Ge và Sn) đã 
Công nghệ làm lạnh bằng từ trường (MR) dựa trên được điều chỉnh về vùng nhiệt độ phòng. Giá trị 
hiệu ứng nhiệt từ (MCE), mà được đặc trưng bởi biến thiên entropy từ cực đại, |ASm|m.x, của các hợp 
biến thiên entropy từ (AS„), biến thiên entropytừ kim (ŒessMoø)o3o¡ đạt được khoảng 
đoạn nhiệt (AT,;) và khả năng làm lạnh từ RC, đã — 1.25 J.kg”.K” trong biến thiên từ trường AH = 14 
thu hút ngày càng nhiều sự chú ý bởi vì công nghệ  kOe, băng khoảng 50% so với giá trị của vật liệu 
làm lạnh này có hiệu suất làm lạnh lớn hơn, mức từ nhiệt điên hình Gd [10]. Tuy nhiên, độ bán rộng 
tiêu thụ năng lượng thấp hơn và an toàn môi của đường cong AS„(T) (dải nhiệt độ hoạt động, 
trường cao hơn công nghệ làm lạnh bằng khí nén ðTrHww) của các hợp kim này lớn hơn rât nhiêu so 
thông thường [1-2]. Do đó, các vật liệu từ nhiệt với các vật liệu từ nhiệt điên hình khác như Gd, 
ngày càng được quan tâm nghiên cứu và phát triển Gd;S1aGes [3], LaFe¡i4S1¡s [4] và Nị;¡ sjMnạ¿;Gaas s 


trong vài thập kỷ qua [1-2]. [5]. Bên cạnh đó, Tc của hợp kim nguội nhanh 
: ` Eess „⁄rioBsM, (M = Mn, Cr) cũng giảm về nhiệt 
Vật liệu từ nhiệt có thê được chia thành hai loại: độ phòng với sự thêm vào một nông độ hợp lí của 


các vật liệu trải qua chuyên pha từ bậc nhât  Mn và Cr [11]. Tc của hợp kim nguội nhanh Fess. 
(FOMPT) thường có ASm lớn trong một dải nhiệt xZroBsM, (M = Mn, Cr) cũng giảm về nhiệt độ 
độ hẹp [1-5]. các vật liệu trải qua chuyên pha thứ phòng với sự thêm vào một nông độ hợp lí của Mn 
hai (SOMPT) cho thấy đỉnh -ASmạ mở rộng xung và Cr [II]. Ngược lại, sự thêm vào của B lại làm 
quanh nhiệt độ chuyên pha [1-2, 6-13]. Vật liệu tăng Tc của hợp kim nguội nhanh Feoo„Zr¡oB„ từ 

SOMPT được coi là phù hợp hơn đề ứng dụng 240 K (với x = 0) [10] tới ~ 405 K (với x = 20). 
trong MR vì có dải nhiệt độ hoạt động rộng MCE của hợp kim FeooZr¡oB, được tăng cường 
(thường lớn hơn 50 K). Trong sô các vật liệu đáng kế bởi một lượng nhỏ thêm vào của B (x = 
SOMPPT, hợp kim vô định hình nên Fe-Zr cho thây 5). Như vậy, có thể thây rằng ảnh hưởng của các 
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nguyên tô pha thêm lên Tc và MCE của hợp kim 
nguội nhanh nền Fe-Zr là rất khác nhau. Trong 
nghiên cứu trước đây [I2], băng hợp kim 
FesiNd;Zr;o đã cho thấy MCE ở gần nhiệt độ phòng. 
Tuy nhiên, MCE và GFA trong hợp kim này rât 
kém. Chính vì vậy, trong nghiên cứu này, với mục 
đích cải thiện MCE, GFA và điều chỉnh Tc về nhiệt 
độ phòng, chúng tôi đã pha thêm B và Cr vào hợp 
kim. Ảnh hưởng của Cr lên cấu trúc, tính chất từ và 
MCTE của các băng hợp kim Fesi.„Cr„,2Nd;B;Zrịo 
(x= 1, 2, 3 và 4) đã được khảo sát. 


THỰC NGHIỆM 


Các hợp kim ban đầu với hợp phần 
Fesi.„Cr,,+NdạBzZro (x = 1, 2, 3 và 4) được nấu 
từ các nguyên tố sạch Fe, Cr, Nd, B và Zr trên lò 
hồ quang vài lần để tạo sự đồng đều của mẫu. 
Các băng hợp kim được chế tạo trên thiết bị 
phun băng nguội nhanh đơn trục. Tốc độ nguội 
của hợp kim được chọn thông qua tốc độ quay 
của trông đồng. Trong nghiên cứu này, các mâu 
băng được chế tạo với vận tốc trống quay v = 40 
m/s. Các băng hợp kim thu được có chiều dày 
khoảng 30 um. Tất cả các quá trình nấu hồ 
quang, phun băng nguội nhanh đều được thực 
hiện trong môi trường khí Ar để tránh sự ôxy 
hóa. Cấu trúc của các mẫu được phân tích bởi 
phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD). Các phép 
đo từ được thực hiện trên hệ từ kế mẫu rung 
(VSM) với từ trường cực đại là 1,2 TT. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình 1: Giản đồ XRD của các băng hợp kim 
Feg.,Cr,,4NdzB;Zrio (x = 1, 2, 3và 4). 
Hình I biểu diễn phổ XRD của các băng hợp 
kim Fesn.„Cr„,4NdaBzZro (x = 1, 2, 3 và 4) được 
đo tại nhiệt độ phòng. Kết quả cho thấy mỗi mẫu 
đều xuất hiện một đỉnh nhiễu xạ tại góc 20 nằm 
trong khoảng từ 40 tới 50”, mà được xác định 
tương ứng với pha tinh thể a-Fe. Cường độ của 
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đỉnh nhiễu xạ này tương đối yếu và ngày càng 
được mở rộng hơn khi nồng độ Cr tăng. Điều đó 
cho thấy GEFA của hợp kim được cải thiện rõ rệt 
với sự tăng lên của nồng độ Cr. Các băng hợp 
kim này gân như là vô định hình (VĐH). Pha 
VĐH đóng vai trò chủ yếu quyết định tính chất 
từ và MCE của hợp kim. 


4 0 4 8 12 


H (k©e) 


Hình 2: Các đường cong từ trễ tại nhiệt độ phòng 
của các băng hợp kim Fesn.,Cr;,+NdạB;Zrạo (x = 1, 
2, 3 và 4). 


150 225 300 375 
T@) 


Hình 3. Các đường cong M(T) rút gọn được đo 
trong từ trường 100 Oe của các băng hợp kim 
Fesu.,Cr;,.,4NdzB;2ro (x = 1, 2, 3 và 4). 


Đề khảo sát ảnh hưởng của Cr lên từ độ bão hòa 
và lực kháng từ của hợp kim, các đường từ trễ 
cho các mẫu băng hợp kim nguội nhanh Feại. 
x€T;„¿4NdaBzZr¡o (x = 1, 2, 3 và 4) đã đo ở nhiệt 
độ phòng (hình 2). Ta nhận thấy rằng tất. cả các 
mẫu đã khảo sát đều thể hiện tính từ mềm với 
lực kháng từ nhỏ (H, < 50 Oe). Từ độ bão hòa 
của các mẫu là khá cao, đều lớn hơn 20 emu/g. 
Cr có ảnh hưởng khá rõ rệt lên từ độ bão hòa 
của hợp kim. Từ độ bão hòa của hợp kim giảm 
khi tăng nồng độ Cr (x) (bảng 1). Điều này là do 
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do mô men từ nguyên tử trung bình trong hợp 
km giảm khi nông độ Cr tăng [13-14]. 


Các nhiệt độ chuyển pha từ là một yếu tố quan 
trọng khi lựa chọn vật liệu từ nhiệt, vì độ biến thiên 
entropy từ của vật liệu đạt được giá trị lớn nhất tại 
lân cận nhiệt độ chuyền pha từ. Nhiệt độ chuyền 
pha từ của các mẫu được xác định từ các đường 
cong từ nhiệt M(T) được đo trong từ trường 100 Oe 
(hình 3). Kết quả cho thấy rằng cũng như trong 
phần trước nồng độ Cr có ảnh hưởng rõ rệt lên nhiệt 
độ chuyên pha Tc của hợp kim. Các mẫu đều có 
chuyên pha từ khá sắc nét. Chuyên pha từ của các 
mẫu băng này năm trong khoảng 250 - 310 K. 
Chuyên pha này tương ứng với pha VĐH trong hợp 
kim. Sau chuyên pha từ, ngoại trừ mẫu x = I, từ độ 
của các mẫu khác đều giảm về không. Điều đó 
chứng tỏ mẫu x = 1 không đơn pha. Trong mẫu này 
có thê còn tồn tại các pha có nhiệt độ Curie cao như 
pha tỉnh thể œ-Ee. Điều này hoàn toàn phù hợp với 
các phân tích cấu trúc ở trên. Nhiệt độ chuyền pha 
Tc của hợp kim giảm theo nồng độ Cr (bảng 1). Giá 
trị Tc được xác định cho các mẫu x = I, 2, 3 và 4 
tương ứng là 305, 298, 280 và 274 K. Như vậy, 
nhiệt độ chuyên pha Tc của hợp kim đã được điều 
chỉnh dần về nhiệt độ phòng khi nồng độ Cr tăng. 


M(emu/9) 


H(kOe) 


M(emu/g) 


0 2 4 6 8 10 12 14 16 
H(kOe) 


Hình 4: Sự phụ thuộc của từ độ vào từ trường ở 
các nhiệt độ khác nhau của các mầu băng 
Fesn.,Cr,,4NdaB¿Zr¡o với x = 2 (a) và x = 3 (b). 
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Theo các kết quả phân tích ở trên, hai mẫu băng 
hợp km với x = 2 và 3 khá đơn pha VĐH và có 
nhiệt độ chuyền pha gần nhiệt độ phòng. Chính vì 
vậy, chúng tôi đã chọn hai mẫu này để khảo sát 
MCE của hợp kim. Đề tính toán biến thiên entropy 
từ (AS„) của các mẫu băng hợp kim, một loạt các 
đường cong M(H) đã được xác định ở các nhiệt độ 
khác nhau xung quanh nhiệt độ chuyên pha FM- 
PM (hình 4). Các giá trị AS,„của các băng hợp kim 
Fesgi„Cr„¿4NdạBzZr¡o (x = 2 và 3) được tính gián 
tiếp từ các dữ liệu M(H) bằng cách sử dụng 
phương trình Maxwell sau đây [I5]: 


H 
An = Zi Tìm 
n ðT 


@ 
£ 
Nú 
ba 
° 
® 


400 


Hình Š: Các đường cong -AS„(T) trong các biến 
thiên từ trường khác nhau các mầu băng 
Fesi.,Cr,,4NdzB;Zrao với x = 2 (a) và x = 3 (b). 


Hình 5 là các đường cong -AS„(T) trong các 
biến thiên từ trường khác nhau lên tới 12 kOe 
của mẫu Fes¡.„Cr,,jNdạBzZrio với x = 2 và 3. 
Biến thiên entropy từ của hợp kim giảm nhẹ khi 
nồng độ Cr tăng (bảng I). Giá trị |ASm|max của 
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hợp kim là 0,96 và 0,85 J.kg".K'” tương ứng cho 
mẫu x = 2 và 3. RC của các mẫu cũng đã được 
tính toán (bảng 2). Giá trị của ðÏlrwnw đã được 
đề cập đến như là dải nhiệt độ hoạt động của 
chất làm lạnh từ. Dải nhiệt độ hoạt động của các 
mẫu băng này là khoảng 75 K cho x = 2 và 82 K 
cho x = 3. RC cao nhất 72 J.kg" đã thu được ở 
hợp kim với nồng độ Cr là 6%. Giá trị RC của 
hợp kim Ees¡.,Cr,;2NÑdzBzZr¡o có thể so sánh với 
các hợp kim vô định hình khác như Fesu. 
xCr,BioZrzGdy [13]. Fess.„ZrsgBaMn,, Fess. 
xZrsBaEr, [16] và FessZr¿Ba [17], và lớn hơn so 
với một vài hệ hợp kim vô định hình và nanô 


tính thê khác như Finemet 
(Fe sMosS1¡asBoCu¡Nba:),  Nanoperm (EFess. 
xCO,Zr¿BioCui,  Feai,MogCu¡B,), HiTperm 


(Feø.„Mn,Co¡sNb¿B;¡¿), và các hợp kim vô định 
hình khôi (Fe,CoyB;CuS1:Al:GazP¡o) [18]. 


Bảng 1. Ảnh hướng của nồng độ Cr lên nhiệt độ 
Curie (Tc), dải nhiệt độ hoạt động (ðT:www), biến 
thiên entropy từ cực đại (|ASm|max) và khả năng 
làm lạnh (RC) của các mẫu băng 


Fesn.„Cra.vB;NdzZrio. 
X Tc |ASml|max ðTpwn RC 
(%) (K)_ (ƒ#kg”K”) (K) (J-kg”) 
1 305 ¬ _ 
2 298 0,96 75 72 
3 280 0,85 82 70 
4 274 : : : 


240 260 280 300 320 340 
T () 


Hình 6: Sự phụ thuộc của số mũ n vào nhiệt độ T 
của mẫu băng hợp kim Fe;sCr¿Nd;B;Zr¡o trong 
các biên thiên từ trường khác nhau. 


Đê so sánh với các kêt quả khác nhau đã được 
công bô trước đây, sự phụ thuộc của |ASml|max 
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theo từ trường đã được tính toán. Theo lý thuyết, 
sự phụ thuộc của |ASim|max theo từ trường trong 
vật liệu SOMT có thể được biểu diễn theo biểu 
thức [19-20]: 


|ASmlmx = œ-H" (2) 
với n và œ là số mũ và hệ số. 
Hệ số n có thê thu được từ phương trình: 

n = din|ASm|/dinH (3) 


Hình 6 cho thấy. sự phụ thuộc nhiệt độ của số 
mũ, n, đối với mẫu x = 2 trong các biến thiên từ 
trường khác nhau. Các đường cong trong hình 6 
cho thấy n là khoảng 0,85 tại Tc (298 K). Dựa 
trên biểu thức (2) và giá trị n này, giá trị |ASn|sax 
của mẫu băng hợp kim Fe;øCr¿Nd:BzZr¡o là 3,26 
J.kg”.K” khi biến thiên từ trường AH = 50 kOe. 
Giá trị này lớn hơn giá trị của một số hợp kim 
vô định hình khác như FessZrsB„ (3.04 J.kg '.K 
Ð [2H], (Fe;oNiao)søZr;Bx (2,80 J.kg”.Kˆ) [22], 
(FesCosCr¡)o/ZrB; (280 Jkg'K?) [23] 
Fe;;GdzCrsB¡› (2.31 J.kg'.K) và 
Fe;sGdsCrsgB¡z (2,34 J.kg'.K”) [24] với cùng 
biến thiên từ trường 50 kOe. Giá trị ðTpw sẽ 
luôn tăng khi biến thiên từ trường tăng. Tuy 
nhiên, nêu ðTrwnw được giả định là có giá trị 
giống với ở biến thiên từ trường 12 kOe, RC của 
băng hợp kim Fe;øCr¿NdaBzZr¡o sẽ là 244 J-kg `. 


KẾT LUẬN 


Như vậy, Cr có ảnh hưởng khá rõ rệt lên cấu 
trúc, tính chất từ và MCE của các băng hợp kim 
kim Eeại. xCT;„¿4NdaBzZr¡o (x = I1, 2, 3 và 4). Việc 
tăng nông độ Cr đã làm dịch chuyên nhiệt độ 
chuyền pha Tc vủa hợp kim về nhiệt độ phòng. 
Các giá trị thu được của |ASm|m„x và RC là khá 
lớn (~ 1 J.kg”.K” và 82 J/Kg với AH = 12 kOe). 
Điều này cho thấy khả năng ứng dụng của hợp 
kim trong trong công nghệ làm lạnh bằng từ 
trường là rất cao. 
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Tóm tắt: 


Gần đây đề thu được vùng tần số có chiết âm rộng, chúng tôi đã sử dụng cầu trúc kết hợp và cấu trúc lưới hai lớp 
dựa trên giản đồ lai hóa bậc hai. Tuy nhiên hạn chế của nghiên cứu này là sự phụ thuộc vào phân cực của sóng 
điện từ cũng như chưa tìm hiểu, nghiên cứu giản đồ lai hóa bậc cao ứng với số lớp nhiều hơn hai. Trong báo cáo 
này, chúng tôi trình bày kết quả nghiên cứu sử dụng cầu trúc tối ưu cho vùng chiết âm rộng không phụ thuộc vào 
phân cực ở vùng tần sô GHz— câu trúc lưới đĩa hai lớp. Ngoài ra chúng tôi còn nghiên cứu mô hình lai hóa bậc 
ba ứng với ba lớp cầu trúc. Kết quả cho thấy mô hình này có thể giải thích sự lai hóa bậc cao ứng với số lớp bắt 
kì. Các nghiên cứu mở rộng vùng chiết suất âm cho ba lớp, bốn lớp đến mười lớp đều được thực hiện. Tỉ sô vùng 
có chiết suất âm kép (vùng có đông thời từ thâm và điện thâm âm) trên vùng tân số hoạt động là trên 10% đôi 
với cầu trúc 10 lớp. Kết quả này tương đương so với một số kết quả mới công bố gần đây, tuy nhiên cầu trúc sử 
dụng có ưu điểm đơn giản và không phụ thuộc phân cực. 


Từ khóa: Vật liệu biến hóa có chiết suất âm, Lai hóa, Cấu trúc lưới đĩa đa lớp. 


GIỚI THIỆU điện từ khi được chiếu đến vật liệu sẽ tương tác 

với từng thành phần vi mô cấu thành, tạo Ta các 

Trước đây, chúng ta thường tin rằng các tính mô men cảm ứng điện từ và từ đó trực tiệp ảnh 
chất vật lý của vật liệu được quyết định bởi tính hưởng đến độ điện thâm và độ từ thâm ở cấp độ 
chất của các nguyên tử và cấu trúc mạng tinh thê vĩ mô của cả vật liệu Meta. Bằng VIỆC sắp xếp vị 
của vật liệu, những tính chất này là mặc định và trí và thay đôi độc lập các tham số của các thành 
không thể thay đổi được. Tuy nhiên, cùng với sự — phần cấu thành vật liệu, ta có thể tùy ý điều 
phát triển của khoa học kỹ thuật, con người đã khiên tính chât điện từ của vật liệu Meta và tạo 
có thể tạo ra những vật liệu nhân tạo, mà ở đó, ra những hiện tượng đặc trưng chưa từng có 
các nguyên tử được sắp xếp một cách có chủ ý trong tự nhiên như tính chiêt suât âm 2, nghịch 
để có thể điều khiến các tính chất điện, từ và đảo định luật Snell 3, nghịch đảo định luật 
quang học của vật liệu. Đây không chỉ là cầu nối Dopler 4,... Trong những tính chât này, tính 
cho những hiểu biết hiện tại giữa nguyên tử và chiệt suât âm được đề cập đâu tiên và thu hút sự 
vật lý chất rắn mà còn hứa hẹn là một nguồn vật quan tâm đặc biệt của các nhà khoa học vì các 
liệu mới với những tính chất đặc thù không tồn khả năng ứng dụng của nó. Nhìn chung, dải tần 
tại trong vật liệu tự nhiên [I]. Trong thời gian số thê hiện chiết suất âm của vật liệu Meta 
gần đây, con người đã tạo ra một loại vật liệu thường rất hẹp vì dựa trên tính chất cộng hưởng 
mới với những tính chất có thể giống như các của vật liệu. Đê có thê ứng dụng vật liệu Meta 
loại vật liệu đã biết hay xuất hiện những tính chiết suất âm một cách rộng Tãi trong thực tế, 
chất hoàn toàn mới chưa từng được quan sát việc nghiên cứu mở rộng vùng tần số hoạt động 
trong tự nhiên. Loại vật liệu này được đặt tên là đóng vai trò rất quan trọng [5-8]. Đề mở rộng 
“Metamaterial-Meta”. Vật liệu Meta được hình dải tần số làm việc của vật liệu chiết suất âm, 
thành từ rất nhiều các thành phần riêng biệt với — một trong những cách hiệu quả đó là kết hợp 
những hình thái đặc trưng kết hợp với nhau đề vùng từ thâm âm rộng với vùng điện thâm âm 
tạo nên các “giả nguyên tử” (mefa-atom) quyết rộng trên cùng một dải tân sô. Đề thu được vùng 


định tính chất chung của cả khối vật liệu. Sóng điện thấm â ầm rộng thì rất dễ dàng khi sử dụng 
tần số plasma thấp của môi trường gồm các lưới 
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dây kim loại. Trong khi đó vùng từ thâm âm 
rộng hiện nay hầu hết được xây dựng bằng cách 
tích hợp các cấu trúc cộng hưởng đơn lẻ trong 
một ô cơ sở, từ đó sẽ thu được vùng cộng hưởng 
từ riêng kế tiếp nhau [9, 10], hay tối ưu hóa 
tham số cấu trúc dựa trên công thức của Gielis 
[11]. Hạn chế lớn nhất của phương pháp này là 
phá vỡ tính đối xứng trong cấu trúc, sự tương 
tác mạnh mẽ giữa các cộng hưởng liền kể và đòi 
hỏi sự điều chỉnh khá khắt khe về các tham số 
cấu trúc hay cầu trúc sử dụng rất phức tạp nên 
rất khó chế tạo mẫu hoạt động ở vùng tần số 
cao. Trong báo cáo trước đây [5-7], chúng tôi đã 
đề xuất một phương pháp đơn giản nhưng hiệu 
quả để tạo ra vùng có độ từ thẩm â ầm rộng, bằng 
cách sử dụng hiệu ứng lai hóa cho cấu trúc 2 lớp 
cặp dây bị cắt (CWPs). Cơ sở vật lí cho phương 
pháp này là sử dụng tương tác mạnh giữa hai 
lớp CWPs liền kề theo phương truyền sóng tạo 
ra hiện tượng hỗ cảm để tách vạch cộng hưởng 
từ, kết quả là mở rộng vùng tần số hoạt động có 
từ thầm âm. Sau đó, chúng tôi phát triển ý tưởng 
trên để mở rộng dải tần chiết suất âm bằng cách 
sử dụng cấu trúc kết hợp hai lớp, cấu trúc dạng 
lưới hai lớp [6]. Trong các câu trúc này bao gồm 
hai lớp CWPs hưởng ứng với từ trường ngoài, 
và các dây dài liên tục tạo ra đặc trưng plasma 
nhân tạo. Tuy nhiên hạn chế của nghiên cứu này 
là sự phụ thuộc vào phân cực của sóng điện từ 
và chưa tìm hiểu nghiên cứu giản đồ lai hóa bậc 
cao ứng với số lớp nhiều hơn hai. Trong báo cáo 
này, chúng tôi trình bày kết quả nghiên cứu sử 
dụng cấu trúc tối ưu cho vùng chiết âm rộng 
không phụ thuộc vào phân cực - cấu trúc lưới 
đĩa hai lớp trong vùng GHz. Ngoài ra chúng tôi 
còn nghiên cứu mô hình lai hóa bậc ba ứng với 
ba lớp cấu trúc. Kết quả cho thấy mô hình này 
có thê giải thích sự lai hóa ứng với số lớp bất kì. 
Các nghiên cứu mở rộng vùng chiết suất âm cho 
ba lớp, bốn lớp đến mười lớp đều được thực 
hiện. Tỉ số vùng có chiết suất âm kép trên vùng 
tần số hoạt động trên 10% đạt được trên cầu trúc 
10 lớp. Kết quả này tương đương với một số kết 
quả mới công bố gần đây [9-I 1], tuy nhiên cấu 
trúc sử dụng có ưu điểm đơn giản và không phụ 
thuộc phân cực. 


MÔ PHỎNG VÀ THIẾT KÉ 


Như đề cập ở trên, dải tần chiết suất âm có thê 
được mở rộng bằng cách kết hợp dải điện thâm 
âm và từ thâm âm trong một vùng tần số rộng. 
Hình 1 minh họa hai lớp cấu trúc lưới đĩa, câu 
trúc mong đợi thu được dải chiết suất âm rộng 
không phụ thuộc vào phân cực sóng điện từ. 


74 


Trong một ô cơ sở của câu trúc lưới đĩa gôm 
một cặp đĩa và hai cặp dây liên tục cách nhau 
bởi một lớp điện môi ở giữa. 


tạ |dø_—_ > 


E 
Lá 


n P1... 
—— đực 


Energy 


|l@&_—„ > 
(a) (b) 
Hình 1: (a) Ö cơ sở của câu trúc lưới đĩa hai lớp 
và phân cực của sóng điện từ, (b)Mô hình lai 
hóa bậc hai đề xuất với cấu trúc cặp đĩa hai lớp. 


Hai lớp cấu trúc được cách nhau một khoảng 4đ, 
các ô cơ sở được sắp xếp tuần hoàn theo trục x 
(H) và trục y (E) với các hằng sỐ mạng đ;= áy = 
a =8 mm. Lớp điện môi RO 3003 có hằng số 
điện môi là 3 và hệ số tổn hao bằng 0,001. Các 
đĩa và các dây liên tục được làm băng đồng với 
độ dẫn điện ø = 5,88x10” Sm'. Bán kính đĩa và 
chiều rộng của dây lần lượt là 3.7 mm và I mm. 
Với câu trúc hai lớp này, đải tần độ từ thâm âm 
rộng thu được từ sự lai hóa plasmon của hai lớp 
cặp đĩa. Tương tự như mô hình lai hóa áp dụng 
cho cấu trúc CWPs hai lớp [5,7], ta xét một hệ 
gồm 2 lớp đĩa dọc theo phương truyền sóng k. 
Ta có thê hình dung rằng, ngoải tương tác giữa 
các điện tích bên trong môi cặp đĩa, hai lớp cặp 
đĩa cũng sẽ tương tác lẫn nhau. Dựa trên giản đồ 
lai hóa bậc hai (hình 1(b)), mode từ cơ bản |w-> 
sẽ bị suy biến thành 2 mode từ riêng biệt |w-+> 
và |w-->, làm cho vùng từ thấm. âm được mở 
TỘng. Tần số plasma trong dải tần này có thê 
điều chỉnh bằng các tham số cấu trúc của các 
dây liên tục và nằm trên vùng từ thâm âm mở 
rộng do lai hóa. Kết quả là vùng chiết suất âm 
được mở rộng. 


Trong nghiên cứu này, các kết quả mô phỏng 
được thực hiện chủ yếu bởi phần mềm thương 
mại CST Microwave, dựa theo phương pháp 
tích phân hữu hạn (FIT - finite Intepration 
technique). Về cơ bản, để giải bài toán truyền 
sóng điện từ trong môi trường vật chất không 
đồng nhất, nguyên lí chung là chia nhỏ cấu trúc 
siêu vật liệu thành những phần tử đồng nhất, sau 
đó tính toán sự truyền sóng điện từ cho các phần 
tử này. Nhờ đó, ta thu được các thông tin về các 
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thông số tán xạ (truyền qua, phản xạ và pha của 
chúng) cũng như các đặc trưng về dòng và năng 
lượng... Cuối cùng, các thông số tán xạ thu 
được dùng để tính các tham số điện từ hiệu dụng 
e, và n bằng cách sử dụng chương trình tính 
toán dựa theo thuật toán do Chen đề xuất [12]. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


1. Nghiên cứu sự mở rộng vùng chiêt suât âm 
của câu trúc lưới đĩa hai lớp. 


Theo các kết quả nghiên cứu trước đây [6], việc 
điều chỉnh khoảng cách đ như là một chìa khóa 
cho việc mở rộng vùng chiết suất âm bằng cách 
mở rộng dải tần có độ từ thâm âm dựa theo mô 
hình lai hóa bậc hai. Vì thế, trong nghiên cứu 
này, ảnh hưởng của tham số đ đến việc mở rộng 
dải tần có chiết suất âm (ø < 0) được tập trung 
nghiên cứu. Bên cạnh đó, sự dịch chuyên của 
tần số plasma theo đ cũng được khảo sát để đánh 
giá hiệu quả của sự mở rộng dải tần chiết suất 
âm sử dụng mô hình hai lớp của cấu trúc lưới 
đĩa. Hình 2(a) và 2(b) lần lượt là phô truyền qua 
mô phỏng và phần thực của chiết suất phụ thuộc 
vào khoảng cách hai lớp cấu trúc đ với độ dày 
lớp điện môi được cố định „ = 0.8 mm. Giống 
các kết quả nghiên cứu trước đây sử dụng cấu 
trúc kết hợp và cầu trúc lưới cá [6], kết quả cho 
thấy. khi đ giảm từ 3.0 mm về 0.8 mm, vùng 
truyền qua quanh tần số 16.25 GHz dần dần 
được mở rộng. Đề tìm hiểu rõ nguyên nhân của 
việc mở rộng này, phần thực của độ điện thâm e 
và độ từ thẩm ; được tính toán và trình bày trên 
hình 2(c). Kết quả cho thấy, vùng có độ từ thầm 
âm (w < 0) được mở rộng và tách ra thành hai 
đỉnh tại tần số 16.27 và 16.7 GHz khi đ = 0.8 
mm. Kết quả này là do hiệu ứng lai hóa gây nên. 
Thật vậy, khi khoảng cách đ giảm, tương tác 
ngoài mạnh dần lên, mode cộng hưởng từ ban 
đâu rộng ra và sau đó bị tách thành hai mức 
riêng biệt. Tuy nhiên, cần lưu ý rằng không chỉ 
độ từ thâm âm mà độ điện thâm âm cũng là điều 
kiện cần thiết để tạo ra vật liệu có chiết suất âm. 
Với lý do đó sự thay đổi tần số plasma theo 
khoảng cách đ được trình bày trên hình 2(c) 
(đường nét đứt, màu đen). Với các tham số cấu 
trúc đã được tối ưu, trên hình 2(c) chỉ rõ tần số 
plasma ƒ, hầu như không bị ảnh hưởng theo 
khoảng cách đ và đều lớn hơn dải từ thâm âm. 
Như vậy, dải tần số đồng thời có độ điện thâm 
âm và từ thâm âm (vùng chiết suất âm kép) rộng 
được tạo ra bằng cách khai thác mô hình lai hóa 
bậc hai thông qua việc điều chỉnh khoảng cách 
hai lớp d. Để khẳng định thêm nhận định này, 
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các kết quả tính toán phần thực của chiết suất 
phụ thuộc vào khoảng cách đ được trình bày 
trên hình 2(b). Kết quả cho thấy vùng có chiết 
suất âm được mở rộng về phía bên phải khi 
giảm khoảng cách đ. Các kết quả này hoàn toàn 
phù hợp với các phân tích trên và lý giải sự mở 
rộng vùng chiết suất âm kép trong phố truyền 
qua được quan sát thấy trên hình 2(a) và 2(b). 


> 


Truyền qua (%) 


h 2 h h 2 
l0 155 160 l5 170 175 IR0 


>U 


h + 
10 175 180 


2 + 
150 155 160 165 


Tần số (GHz) 


Phần thực chiết suất (n 


+ + + h 
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180 


Hình 2: Sự phụ thuộc vào khoảng cách hai lớp 
cầu trúc lưới ữ ad của (a) Phố truyền qua (b) 
phần thực chiết suất n và (c) phần thực độ điện 
thắm z và độ từ thẩm ặ. 


1.0 


Truyền qua (%) 


16.0 16.5 17.0 


Tần số (GHz) 
Hình 3: Sự phụ thuộc của phố truyền qua vào 
phân cực sóng điện từ khi đi qua câu trúc lưới 
đĩa. 


17.5 18.0 


Các kết quả nghiên cứu sự mở rộng vùng chiết 
suất âm phụ thuộc vào khoảng cách đ dựa trên 
giản đồ lai hóa bậc hai này tương tự với các kết 
quả trước đây [6]. Tuy nhiên, trong nghiên cứu 
này sự tách đỉnh quan sát rõ ràng hơn và độ 
truyền qua cao hơn (trên 80% khi đ = 0.8 mm, 
trong khi cấu trúc kết hợp là 40% và dạng lưới 
là 60%). Điều này có thể được giải thích là do 
vật liệu điện môi sử dụng trong nghiên cứu này 
có độ tôn hao thấp nên giảm năng lượng tốn hao 
do hấp thụ bên trong cấu trúc. Bên cạnh đó cầu 
trúc sử dụng trong báo cáo này còn có ưu điểm 
không phụ thuộc vào phân cực của điện từ như 
chỉ ra trên hình 3. Hình 3 mô tả sự phụ thuộc 
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của phổ truyền qua vào phân cực của sóng điện 
từ ứng VỚI trường hợp đ = 0.8 mm. Kết quả cho 
thấy vùng chiết suất âm được mở rộng hoàn toàn 
không phụ thuộc vào phân cực của sóng điện từ 
chiếu đến. 


2. Nghiên cứu sự mở rộng vùng chiêt suât âm 
của câu trúc lưới đĩa đa lớp. 


Các kết quả nghiên cứu ở trên cho thấy giản đồ 
lai hóa bậc hai có thê được sử dụng để giải thích 
sự lai hóa của hệ hai lớp khi mở rộng vùng cộng 
hưởng từ. Các nghiên cứu tiếp theo nhằm tìm 
hiểu các tương tác phức tạp hơn trong hệ nhiều 
lớp. Đầu tiên nghiên cứu được thực hiện với hệ 
ba lớp cấu trúc. Hình 4(a) trình bày ô cơ sở của 
cấu trúc lưới đĩa ba lớp (gồm ba lớp cấu trúc 
lưới đĩa giống hệt nhau), câu trúc lưới đĩa ba lớp 
có lớp thứ nhất, thứ hai và thứ ba bị nối tắt hai 
đầu cặp đĩa trong một lớp. Khoảng cách giữa hai 
lớp liên tiếp là đ = 0.8 mm. 


(a) 


(b (c (d 


Hình 4: Ô cơ sở của cấu trúc lưới đĩa (a) ba lớp và 
mặt cắt dọc của cầu trúc lưới đĩa (b) ba lớp có lớp 
thứ nhât, (c) thứ hai và (d) thứ ba bị nồi tắt. 


Từ kết quả nghiên cứu hai lớp cho thấy, vùng 
chiết suât âm mở rộng là kết quả của mở rộng 
vùng cộng hưởng từ do lai hóa và nằm dưới tần 
sô plasma. Vì vậy trong nghiên cứu này để xác 
định vai trò của môi lớp trong việc tạo ra vùng 
có chiết suất âm kép, chúng tôi vô hiệu hóa 
vùng tạo ra từ thâm âm bằng cách nối tắt hai đầu 
của các cặp đĩa trong từng lớp. Việc nối tắt này 
có vai trò loại bỏ cộng hưởng từ đã được chứng 
minh trong một sô nghiên cứu trước đây [13]. 
Hình 5 (a) trình bày kết quả mô phỏng phô 
truyền qua (phía trên) và tính toán chiết suất 
(phía dưới) của hệ lưới đĩa ba lớp, cấu trúc lưới 
đĩa ba lớp có lớp thứ nhất, thứ hai và thứ ba bị 
nối tắt. Quan sát và đối chiếu hình 5(a) phía trên 
và phía dưới cho thấy, với hệ lưới đĩa ba lớp 
chưa bị nối tắt, vùng truyền qua ứng với chiết 
suất âm tách thành 3 đỉnh 15.99 GHz, 16.14 
GHz và 16.52 GHz và vùng chiết suất âm trở 
nên rất rộng. Khi bỏ đi sự đóng góp vùng cộng 
hưởng từ của một trong ba lớp lưới đĩa nào đó 
trong hệ thì vùng chiết suất âm bị giảm. Đề tìm 
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hiểu nguyên nhân của sự giảm này, các kết quả 
tính toán độ từ thâm và điện thẩm cho các 
trường hợp chưa nối tắt và nối tắt từng lớp được 
trình bày trong hình 5(b). 
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Hình 5: (a) Phố truyền qua (phía trên) và phần 
thực chiết suất (phía dưới) (b) Phần thực độ từ 
thấm, điện thấm của cấu trúc lưới đĩa ba lớp, cấu 
trúc lưới đĩa ba lớp có lớp thứ nhất, thứ hai và 
thứ ba bị nối tắt. 


15.5 16.0 


Hình 5(b) cho thấy tần plasma trong các trường 
hợp nôi tắt và không nói tắt đều lớn hơn vùng tần 
số mang từ thẩm âm nên nguyên nhân mở rộng 
hay thu hẹp vùng truyền qua ứng với chiết suât 
âm trong hình 5(a) đều có nguyên gốc từ mở rộng 
vùng cộng hưởng từ. Quan sát hình 5(b) còn cho 
thấy, trong trường hợp ba lớp không bị nối tắt 
vùng cộng hưởng từ tách thành ba đỉnh và vùng 
từ thâm âm rất rộng, trong khi nối tắt một trong 
ba lớp thì chỉ còn lại hai đỉnh cộng hưởng và 
vùng từ thầm âm bị thu hẹp lại, trường hợp nối 
tắt lớp thứ hai hẹp hơn hai trường hợp còn lại. 
Điều này có thê giải thích độ lớn của việc giảm 
vùng có từ thẩm âm phụ thuộc vào sự lai hóa xảy 
ra giữa hai lớp cặp đĩa trong cầu trúc lưới đĩa còn 
lại có vị trí như thế nào so với nhau. Qua quan sát 
trên hình 5(b) cho thấy, vùng từ thâm âm trong 
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trường hợp nối tắt lớp đầu tiên hoàn toàn trùng 
hợp với trường hợp nối tắt lớp cuối cùng. Phần 
còn lại của hệ có tính chất tách vạch và độ rộng 
vùng cộng hưởng từ giống như hệ lưới đĩa hai lớp 
Mục 3.1. Điều này cho thấy rằng các tính chất 
mở rộng vùng cộng hưởng từ của hệ các cặp đĩa 
trong cấu trúc lưới đĩa ba lớp có thê được coi như 
là sự lai hóa bậc ba của cặp đĩa lớp ngoài cùng 
với hệ cặp đĩa hai lớp. 


c3 
v 


Năng lượng 


Hình 6: Giản đồ lai hóa cho cấu trúc cặp đĩa ba 
lớp. 


Ngoài ra kết quả nghiên cứu còn cho thấy, phổ 
truyền qua và vùng từ thâm âm hoàn toàn khác 
với trường hợp khi vô hiệu hóa lớp lưới ở giữa. 
Trong trường hợp này, hệ thống còn lại cũng 
hoạt động như một hệ hai lớp có sự lai hóa yếu 
hơn do khoảng cách Z từ lớp đĩa đầu đến lớp 
đĩa cuối dài hơn. Mode cộng hưởng từ cơ bản 
chỉ hơi tách ra vùng cộng hưởng rõ ràng hẹp hơn 
so với hai lớp liên tiếp. Tính chất lai hóa của hệ 
cặp đĩa trong cấu trúc lưới đĩa ba lớp có thê 
được giải thích bằng giản đồ lai hóa bậc ba được 
mô tả trong hình 6 (tương tự mô hình bậc ba áp 
dụng cho cầu trúc CWP trong nghiên cứu [Š]). 
Mode cộng hưởng từ cơ bản |œ_ > của một lớp 
tương tác với hai mode của hệ cặp đĩa hai lớp, 
|œ_+ >., và |œ__ >, tạo ra bốn mode kích thích 
(|@_++ >. |d@_+_ >, |eœ__+ >, và |___ >, ). 
Trong đó hai mode|œ_+_ >, |œ__+ > có cùng 
mức năng lượng và gần như là bằng 
mode|œ_ >, nên cuối cùng chỉ có thể quan sát 
được ba đỉnh cộng hưởng khác nhau trong hệ 
cặp đĩa ba lớp nằm trong cấu trúc lưới đĩa ba lớp 
(như quan sát thấy trong hình 5 (a) và 5(). 


Đề làm sáng tỏ hơn nữa sự mở rộng của vùng 
chiết suất âm có nguyên nhân từ sự mở rộng 
vùng cộng hưởng từ do lai hóa như giải thích ở 
trên, chúng tôi tiến hành mô phỏng phân bố 
dòng chạy trong các đĩa kim loại tại các đỉnh 
cộng hưởng (ứng với các đỉnh truyền qua) và 
đưa ra trên hình 7. Kết quả trên hình 7 (a) cho 
thấy phân bố dòng tại ba đỉnh cộng hưởng đều 


cho các dòng trong các cặp đĩa là đối song, một 
lần nữa chứng tỏ thêm nguyên nhân cộng hưởng 
từ tại các đỉnh này. Hình 7 (b), 7 (c) và 7 (d) là 
các phân bố dòng tại hai đỉnh cộng hưởng khi 
nối tắt lớp thứ nhất, thứ hai và thứ ba. Kết quả 
cũng cho thấy các dòng trong các cặp đĩa không 
bị nối tắt đều là các dòng đối song như vậy cũng 
có nguyên nhân từ cộng hưởng từ. Ngoài ra, có 
thể thấy rõ khi cặp đĩa bị nói tắt dòng chạy trong 
cặp đó là khép kín nên vai trò của tụ điện bị loại 
bỏ đồng nghĩa với cộng hưởng từ không xảy ra 
trong lớp này. Các quan sát phân bố dòng này 
hoàn toàn phù hợp với các giải thích ở trên. 


IWIIIII TH 


fló6.01 GHz f=l16.14GHz EIl6.53 GHz 


l| 


f=16.0147 GHz f£16.449 GHz 


16.219 GHz 


f=16.0147 GHz f=16.449 GHz 


(b) 


Hình 7: Phân bố dòng tại các đính cộng hướng từ 

trong các trường hợp: cấu trúc cặp đĩa ba lớp (a) 

chưa bị nôi tắt, (b) nối tắt lớp ! thứ nhất, (c) nỗi tắt 
lớp thứ hai và (d) nôi tắt lớp thứ ba. 
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Theo phân tích sự mở rộng vùng từ thầm âm cho 
hệ ba lớp ở trên, một cách tương tự bằng cách sử 
dụng một hệ thống gồm N lớp, các hưởng ứng 
điện từ có thê được giải thích như là sự lai hóa của 
một lớp với (N-1) lớp, vùng có độ từ: thâm âm do 
đó có thể càng rộng thêm. Nê ếu tần số plasma lớn 
hơn vùng từ thắm âm được mở rộng, ta sẽ thu 
được vùng có chiết âm cũng càng ngày càng rộng 
thêm khi sử dụng cấu trúc lưới đĩa N lớp. 


1.0 
0.0 
1.0 
MO n VÂ— 
0.0 
¬^ 1.0 
hí 0.0 
2 
=0.§ 
k m CO ơn, 
200 
1/0 
¬ £ 
0.5 
_. 
1.0 
h — ¬>— 
0.0 
l§ l6 17 18 
Tần số (GHz) 
Hình 8: Giản đồ lai hóa cho cấu trúc cặp đĩa ba 
lớp. 


Để chứng minh cho nhận định này, chúng tôi 
tiếp tục nghiên cứu mở rộng vùng chiết suất âm 
khi tăng số lớp lưới đĩa lên 4, 5, 6, 8 và 10 lớp. 
Kết quả mô phỏng phổ truyền qua của hệ 3, 4, 5, 

6, 8 và 10 lớp (hình 8). Kết quả trên hình cho 
thấy vùng truyền qua ứng với chiết suất âm càng 
ngày càng mở rộng khi tăng số lớp. Tuy nhiên 
tốc độ mở rộng thì giảm dần do số lớp tăng lên 
làm cường độ lai hóa yếu đi do khoảng cách lớp 
đầu đến lớp cuối tăng lên. Với trường hợp 10 
lớp cấu trúc, tỉ số vùng có chiết suất âm kép 
(vùng có đồng. thời từ thâm và điện thâm âm) 
trên vùng tần số hoạt động là trên 10% . Kết quả 
này tương đương với một số kết quả mới công 
bố gần đây [9-1 I], tuy nhiên cấu trúc sử dụng có 
ưu điểm đơn giản và không phụ thuộc phân cực. 


KẾT LUẬN 


Trong báo cáo này, chúng tôi đã thu được một 
số kết quả mới như sau: đã nghiên cứu mở rộng 
vùng chiết âm không phụ thuộc vào phân cực 
dựa trên lai hóa bậc hai cho cấu trúc lưới đĩa hai 
lớp. Nghiên cứu mô hình lai hóa bậc ba ứng với 
ba lớp cấu trúc. Kết quả cho thấy mô hình này 
có thê giải thích sự lai hóa cho các bậc cao hơn 
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ứng với số lớp bất kì. Tỉ số vùng có chiết suất 
âm kép (vùng có đồng thời từ thẩm và điện thâm 
âm) trên vùng tần số hoạt động là đạt được với 
mười lớp cấu trúc đạt trên 10%. Kết quả này góp 
phần đưa vật liệu Meta đến các ứng dụng thực tế 
sử dụng vùng chiết suất âm rộng. 
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Nghiên cứu này được tài trợ bởi Quỹ Phát triển 
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Tóm tắt: 


Vật liệu biến hóa hấp thụ đa đải tần ở vùng hồng ngoại đang được quan tâm nghiên cứu nhờ có tiềm năng ứng 
dụng trong các thiết bị và linh kiện như cảm biến, bộ lọc tần số và ảnh nhiệt. Trong báo cáo này, chúng tôi trình 
bày các kết quả nghiên cứu bằng mô phỏng và tính toán tạo ra vật liệu biến hóa hấp thụ hoàn hảo sóng điện từ 
đơn đỉnh, đa đỉnh và dải rộng trong vùng hồng ngoại, không phụ thuộc vào phân cực của sóng điện từ. Kết quả 
mô phỏng đã xác nhận vật liệu biến hóa có câu trúc hoa thị (với độ dày lớp điện môi silicon là 400 nm và lớp 
kim loại Bạc dày 100 nm) có thê hấp thụ tuyệt đối sóng điện từ tại tần số 17, 41H¿z. Bằng cách cải tiến cấu trúc 
vật liệu biến hóa ban đầu sang cấu trúc có dạng kết hợp, phổ hấp thụ đa dải tần (14,5 THz và 16,8 THz) và dải 
rộng trên đã được ghi nhận trên cùng một thang tần số. Các kết quả này góp phần định hướng cho các ứng dụng 
hấp thụ sóng điện từ ở vùng hồng ngoại dựa trên vật liệu biến hóa. 


Từ khóa: Vật liệu biến hóa, Hấp thụ đa dải tần, Tần số THz. 


GIỚI THIỆU 


Đề đáp ứng các ứng dụng phong phú và đa dạng 
như đảm bảo an ninh, chân đoán hình ảnh trong 
y tế, thông tin liên lạc không dây hay nhận dạng 
hóa học [I], một trong các điều kiện hoạt động 
quan trọng trong cấu trúc vật liệu biến hóa 
(Metamaterials - MMs) là sự không phụ thuộc 
vào phân cực của sóng điện từ. Do đó, nhiều 
phương pháp đã được đề xuất để có thể giải 
quyết vẫn đề này [2], tuy nhiên phương pháp 
thông dụng nhất là sử dụng các cấu trúc đơn 
giản và có tính đối xứng cao nhằm tạo điều kiện 
thuận lợi cho việc chế tạo mẫu trong thực tế. 
Ngoài ra, việc mở rộng dải hấp thụ cũng đang là 
thách thức lớn cần được giải quyết. Chính vì 
vậy, trong nghiên cứu này, chúng tôi đề xuất và 
tối ưu một mô hình MM mới để hấp thụ hoàn 
hảo sóng điện từ đa đải tần và dải rộng ở vùng 
hồng ngoại không phụ thuộc vào phân cực sóng 
điện từ. Cấu trúc vật liệu biến hóa hấp thụ sóng 
điện từ (Metamaterials perfect absorber —MPA) 
được lựa chọn trong báo cáo là cấu trúc hoa thị 
có tính đối xứng, như trình bày trên Hình 1. Bên 
cạnh đó, để tạo ra hấp thụ đa đải tần và dải rộng 
chúng tôi sử dụng câu trúc kết hợp của. nhiều 
cấu trúc hoa thị đơn lẻ có các tham số cấu trúc 
khác nhau. Trong phạm vi nghiên cứu này, 
chúng tôi dự kiến sẽ tạo ra được các loại cầu 
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trúc cho độ hấp thụ gần 100% tại một đỉnh, đa 
đỉnh và dải rộng dưới mọi góc phân cực của 
sóng điện từ phát xạ trong vùng tần số khảo sát 
từ 12 đến 18 THz. 


MÔ PHỎNG VÀ THIẾT KẾ 


Cấu trúc ô cơ sở của MPA gồm có: lớp điện môi 
silicon ở giữa, cầu trúc dạng hoa thị ở mặt trước 
và tắm kim loại (Bạc) liên tục ở mặt sau có tác 
dụng ngăn cản sự truyền qua của sóng điện từ. 
Hình 1(a) trình bày. thiết kế ba chiều của một ô 
cơ sở MPA được đề xuất. Lớp điện môi silicon 
có độ điện thâm là 11.9 và có độ dày z„ = 400 
nm. Cấu trúc hoa thị và lớp kim loại liên tục 
phía sau được làm bằng Bạc với độ dẫn điện 
ø = 6.3 x 10” Sm' và độ dày là z„ = 100 nm. Ô 
cơ sở có kích thước øxa với a = 5 um. Chiều dài 
và chiều rộng các thanh Bạc trong cấu trúc hoa 
thị tương ứng là / = 2.6 im và w = 0.5 im. 


Cấu trúc được biểu diễn trên hình I(b) là cấu 
trúc kết hợp gồm hai cấu trúc hoa thị (được biến 
đổi từ cầu trúc hoa thị đơn trong hình 1(a)) với 
các tham số hình học khác nhau nhằm tạo ra vật 
liệu hấp thụ đa dải tần và dải rộng. Cấu trúc phía 
trước và lớp kim loại bạc liên tục phía sau cùng 
lớp silicon ở giữa có độ dày bằng với cầu trúc 
hoa thị đơn ở hình 1(a). Các tham số cấu trúc 
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được biểu diễn trên hình vẽ với giá trị cụ thể n 
c¡ = l.2 im, đ; = 3.2 um, ý; = 0.7 ñm,ƒ; = 2 
uụm, x¡ = 1.2 Im, y;¡ = 
2.7 um. 


2.6 um, z; = 0.7 um, - 


Hoa thịI Hoa thị 2 


(b) 
Hình 1: (a) Cấu trúc ô cơ sở của MPA đề xuất; 
(b) Cấu trúc ô cơ sở của MPA dạng kết hợp. 


Nghiên cứu này sử dụng phần mềm mô phỏng 
thương mại CS Microwave Studio [3] đề thiết 
kế và mô hình hóa tính chất của vật liệu. Quá 
trình mô phỏng cho đầu ra là các tham số tán xạ 
bao gồm hệ số truyền qua, phản xạ và pha của 
chúng cùng với đặc trưng về dòng và năng 
lượng. Cuối cùng, các thông số thu được kết hợp 
với phương pháp tính toán của Chen [4] sẽ cho 
ta biết giá trị của các tham số điện từ hiệu dụng. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


1. Nghiên cứu sự hấp thụ sóng điện từ đơn 
đỉnh của cầu trúc hoa thị 


Hình 2(a) trình bày phổ hấp thụ của cấu trúc cầu 
trúc hoa thị đơn trên hình I(a) khi tương tác với 
sóng điện từ trong vùng hồng ngOạiI. Kết quả 
cho thấy tại tần số 17.4 THz độ hấp thụ đạt 
99.8%. Theo các công trình nghiên cứu trước 
đây [5, 6], nguyên nhân thu được đỉnh hấp thụ 
tại tần số 17.4 THz là do cộng hưởng từ xảy ra 
tại tần số xuất hiện sự phối hợp trở kháng hoàn 
toàn giữa cấu trúc MPA và môi trường xung 
quanh. Hình 2() là kết quả mô phỏng sự thay 
đổi của phổ hấp thụ theo các góc phân cực của 
sóng điện từ. Kết quả cho thấy vùng hấp thụ 
tuyệt đối hoàn toàn không đổi khi thay đối góc 
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phân cực sóng điện từ. Nguyên nhân là do cấu 
trúc hoa thị có tính đối xứng cao nên tương tác 
của cấu trúc với các thành phần điện trường và 
từ trường của sóng điện từ không thay đổi. Vì 
vậy, tần số hấp thụ tuyệt đối sóng điện từ (tần số 
cộng hưởng từ) không bị thay đổi. Sự không phụ 
thuộc của vùng hấp thụ tuyệt đối của cấu trúc 
vào phân cực của sóng điện từ cho thấy tính ưu 
việt của cấu trúc hoa thị mà chúng tôi sử dụng. 


1.0 
0.8 


0.6 


Độ hấp thụ 


(a) 


Độ hấp thụ 


Tần số (THz) 


(@œ) 

Hình 2: (a) Phố hấp thụ của vật liệu biến hóa có 
cấu trúc hoa thị; (b) Ảnh hưởng của phân cực 
sóng điện từ đến độ hấp thụ của cấu trúc MPA 

đơn đỉnh. 


2. Nghiên cứu sự hấp thụ sóng điện từ của 
câu trúc hoa thị kêt hợp 


Để tạo ra đa đỉnh hấp thụ, chúng tôi sử dụng 
cách kết hợp nhiều cấu trúc hoa thị trong một ô 
cơ sở như hình 1(b). Phổ hấp thụ của MPA kết 
hợp và phô hấp thụ của MPA hoa thị 1, hoa thị 2 
đơn lẻ trong cầu trúc kết hợp được trình bày trên 
hình 3(a). Kết quả hình 3(a) cho thấy mỗi cấu 
trúc đơn lẻ tạo một đỉnh hấp thụ riêng. Cấu trúc 
hoa thị I cho độ hấp thụ đạt 98.7% tại tần số 
14.85 THz. Cấu trúc hoa thị 2 cho độ hấp thụ 
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đạt 97.7% tại tần số 16.9 THz. Khi kết hợp hai 
cấu trúc lại với nhau, ta thu được hai đỉnh hấp 
thụ đạt 96.5% tại tần số 14.7 THz và 95.3% tại 
tần số 17 THz. Hai đỉnh hấp thụ của cấu trúc kết 
hợp khá trùng khớp với hai đỉnh của từng cấu 
trúc đơn lẻ cấu thành nên nó. Kết quả này cho 
thấy nguyên nhân tạo ra hai đỉnh hấp thụ của 
cấu trúc kết hợp chính là do từng cấu trúc đơn lẻ 
tạo ra. Có thể nhận xét rằng, việc duy trì tính 
chất hấp thụ đa đỉnh có thể đạt được dựa trên 
việc xây dựng siêu ô cơ sở. Theo các nghiên cứu 
trước đây, đề tạo ra các cấu trúc có đỉnh hấp thụ 
khác nhau chúng ta chỉ cần thay đôi các tham số 
cấu trúc của cấu trúc ban đầu [7]. Đây chính là 
lý do chúng tôi sử dụng cầu trúc kết hợp gồm 
hai cấu trúc hoa thị có tham số cấu trúc khác 
nhau để tạo ra dải hấp thụ đa đỉnh. Nhằm mục 
đích cho thấy tính ưu việt của cấu trúc được lựa 
chọn trong nghiên cứu này, chúng tôi nghiên 
cứu ảnh hưởng của phân cực sóng điện từ đến 
độ hấp thụ của MPA kết hợp và được đưa ra 
trong hình 3(b). 


1.0 


— Cái trúc hoa thị | 
[ = + =Cấu trúc hoa thi 2 
| —— cái trúc hóa thị kết hợp Ï 


Độ hấp thụ 


Độ hấp thụ 


0.0 
| 


Tần số (THz) 


(b) 


Hình 3: (a) Phỗ hấp thụ của MPA có cấu trúc hoa 


thị 1, hoa thị 2 đơn lẻ và độ hấp thụ của MPA có 


cấu trúc hoa thị kết hợp; (b) Ảnh hưởng của 
phân cực sóng điện từ đên độ hâp thụ của MPA 
có câu trúc hoa thị kêt hợp. 


Kết quả cho thấy vùng hấp thụ không bị ảnh 
hưởng bởi sự phân cực sóng điện từ. Điêu này 
được giải thích là do câu trúc kêt hợp vê tông 
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thể vẫn đảm bảo tính đối xứng với điện trường 
và từ trường của sóng điện từ theo phương 
vuông góc với hướng truyền sóng. 


3. Nghiên cứu tạo ra hấp thụ bốn đỉnh dựa 
trên cầu trúc hoa thị kêt hợp 


Hoa thị I 


Hoa thị 2 


Hoa thị 4 Hoa thị 3 
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Hình 4: (a) Cấu trúc MPA kết hợp tạo 4 đỉnh hấp 
thụ; (b) Phố hấp thụ của MPA có cấu trúc kết 
hợp; Ảnh hưởng của phân cực sóng điện từ lên 

phố hấp thụ của cầu trúc. 

Theo kết quả nghiên cứu phần 3.2, để tạo ra hấp 

thụ đa đỉnh đơn giản chỉ bằng cách kết hợp 

nhiều cấu trúc đơn lẻ có tham số cấu trúc khác 

nhau xuất phát từ cấu trúc ban đầu. Trong phần 

nghiên cứu này, chúng tôi tiếp tục tạo ra vật liệu 
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biến hóa có 4 đỉnh hấp thụ bằng cách kết hợp 4 
cấu trúc hoa thị có các tham sô khác nhau trong 
siêu ô cơ sở. Hình 4(a) mô tả cấu trúc hoa thị kết 
hợp 4 cấu trúc riêng lẻ và phân cực sóng điện từ. 
Đề tạo ra bốn đỉnh hấp thụ, khó khăn chính là sự 
tối ưu để tìm ra bộ tham số cấu trúc sao cho cấu 
trúc kết hợp có thể duy trì độ hấp thụ của cả bốn 
đỉnh đều đạt trên 90%. Sau quá trình tối ưu hóa, 
chúng tôi đã tìm được cấu trúc kết hợp gồm bốn 
cấu trúc hoa thị đơn lẻ có các tham số là: z = 10 
uụm, /¿ = 580 nm, 7„ = 100 mn; c; = 1.2 im, đ; = 
3.2 um, e; = 0.7 im, ƒ; = 2.7 im; x;= 1.2 hm, y; 
= 2.6 um, z; = 0.7 um, í; = 2.7 im; c¿ = 1.2 im, 
đ; = 3.2 um, e; = 0.7 um, ƒ2 = 3.2 hm; x¿ = 1.2 
uụm, y¿ = 2.6 m, z¿ = Ú.7 hm, 7; = 3 im. 


Kết quả nghiên cứu phô hấp thụ của cấu trúc này 
khi tương tác với sóng điện từ được trình bày trên 
Hình 4(b). Kết quả xác nhận 04 đỉnh hấp thụ xuất 
hiện tại: 13.8 THz (độ hấp thụ 98.1%), 14.3 THz 
(độ hấp thụ 100%), 15.7 THz (độ hấp thụ 98.9%) 
và 16.4 THz (độ hấp thụ 94.1%). Đặc biệt, kết 
quả nghiên cứu trên Hình 4(e) còn cho thấy sự 
không phụ thuộc của phổ hấp thụ vào phân cực 
của sóng điện từ của cầu trúc kết hợp đã tối ưu. 
Đây là ưu thế của cấu trúc đề xuất so với các cầu 
trúc nghiên cứu trước đây [7]. 


4. Nghiên cứu MPA hấp thụ dải rộng 


Từ cấu trúc nghiên cứu ở Mục 3, chúng tôi khảo 
sát sự thay đổi của tần số cộng hưởng và độ hấp 
thụ khi thay đổi các tham số cấu trúc. Kết quả 
được trình bày trên Hình 5. Kết quả cho thấy khi 
tham số ƒ, thay đôi thì đỉnh hấp thụ có sự dịch 
chuyền. Cụ thể, trong Hình 5(a), khi ƒ, tăng, tần 
số hấp thụ giảm. Ngược lại, khi ƒ; giảm thì tần 
số hấp thụ có xu hướng tăng nhẹ khiến cho đỉnh 
hấp thụ dịch chuyền vê phía tần số cao. Tương 
tự, khi 7; giảm, tân số hập thụ tăng dần và đỉnh 
hấp thụ dịch chuyên về phía tần số cao. Hình 
5(b) còn cho thấy độ hấp thụ có tăng nhẹ khi í; 
giảm dần. Kết quả trên Hình 5(c) và (d) cũng 
cho thấy khi giá trị của các tham sô ƒ› và 7; tăng, 
tần sô hấp thụ có xu hướng giảm dần còn độ hấp 
thụ gần như vẫn được bảo toàn. Dựa vào kết quả 
khảo sát này, chúng tôi đã tối ưu các tham số để 
tạo ra MPA hấp. thụ đải rộng nhằm phục vụ các 
ứng dụng thực tế. Hình 6(a) biểu diễn giá trị của 
các tham số cấu trúc sau khi đã được tối ưu với 
các tham số cấu trúc: z = 10 um, £¿= 580 nm, /„ 

= 100 nm; c; = 1.2 im, đ; = 3 im, ý; = 0.7 hm, 
= 2.8 um; x;¡ = 1.2 im, y¡ = 3 um, z; = 0.7 hm, 
f¡ = 2.8 um; c¿ = ]1.2 um, đ; = 3.l um, e¿ = Ö.7 
uụm, ƒ2 = 3.l hm; x¿ = ].2 hm, y;¿ = 2.9 im, z¿ = 
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0.7 um, 7; = 2.9 im. Kết quả trong Hình 6(b) đã 
xác nhận độ hấp thụ đạt xấp xỉ 90.1% trên dải 
tần số rộng I THz (từ 14.1 THz đến 15.1 THz). 
Đặc biệt, độ hấp thụ được bảo toàn trên toàn dải 
tần số hấp thụ theo mọi góc phân cực sóng điện 
từ [quan sát Hình 6(c)]. 
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Hình 5: Phố hấp thụ của MPA khi thay đỗi các 
tham số (a) ƒ;; (b) í;; (C) /z; (d) £z. 
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Hình 6: (a) Cấu trúc MPA hấp thụ đái rộng và 
các tham sô đã được tối ưu; (b) Độ hấp thụ của 
MPA hấp thụ dải rộng; (c) Ánh hưởng của phân 
cực sóng điện từ lên độ hấp thụ của MPA. 


KẾT LUẬN 


Trong báo cáo nảy, chúng tôi đã thu được một 
sô kêt quả mới như sau: Đã nghiên cứu tạo ra 
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cấu trúc vật liệu biến hóa hấp thụ một đỉnh, đa 
đỉnh và dải rộng trong vùng hồng ngoại không 
phụ thuộc vào phân cực của sóng điện từ. Các 
đỉnh hấp thụ đều trên 90% đối với các cấu trúc 
đơn đỉnh, đa đỉnh và dải rộng (1 THz). Ngoài ra, 
các cơ chế hấp thụ của các mô hình đề xuất đều 
được nghiên cứu và lý giải dựa trên cộng hưởng 
từ và sự phối hợp trở kháng hoàn hảo. 
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Tóm tắt: 


Trong bài báo này, chúng tôi trình bày vấn đề thiết kế tối ưu cầu trúc đa lớp hấp thụ vi sóng với sự thay đổi tần số 
và góc tới. Quá trình tối ưu hóa dựa trên thuật toán tối ưu bẩy đàn (Particle swarm optimization - PSO). Mục tiêu 
của việc tối ưu hóa này nhằm giảm thiểu hệ số phản xạ tổng thê tối đa của. cầu trúc hấp thụ, bằng cách lựa chọn 
các lớp vật liệu phù hợp từ cơ sở dữ liệu được xác định trước, đồng thời tối ưu về độ dày tổng thể của cầu trúc. 
Chúng tôi đã sử dụng thuật toán PSO cải tiến trong quá trình thiết kế chương trình mô phỏng. Kết quả mô phỏng 
máy tính cho thấy sự phù hợp và tính hiệu quả của phương pháp thiết kế này. Kết quả tối ưu cho từng biến thể của 


PSO được trình bày và đánh giá. 


Từ khóa: Cấu trúc đa lớp, hệ số phản xạ, hấp thụ vi sóng, tối ưu bầy đàn. 


GIỚI THIỆU 


Cùng với sự phát triển mạnh mẽ trong ngành 
công nghiệp điện tử và cuộc cách mạng truyền 
thông không dây, đã nảy sinh những thách thức 
mới trong nghiên cứu, chế tạo các thiết bị như 
hạn chế ảnh hưởng của nhiễu điện từ, giảm trọng 
lượng và chỉ phí sản xuất. Điều đó đặt ra bài toán 
tôi ưu hóa trong, thiết kế, chế tạo sản phẩm. Gần 
đây, giải pháp tối ưu được nghiên cứu ứng dụng 
trong việc thiết kế các tô hợp kỹ thuật phức tạp 
trong đó có lĩnh vực điện từ. Các thuật toán tìm 
kiếm sinh học được phát triển và áp dụng thành 
công trong thiết kế điện từ [1-4, 7]. 


Hiện nay vật liệu hấp thụ vi sóng đóng một vai 
trò quan trọng trong các ứng dụng thuộc lĩnh vực 
quân sự và dân sự. Trong quân sự, chúng được 
sử dụng nhằm triệt tiêu phản xạ sóng radar, giảm 
thiểu bức xạ điện từ và sử dụng làm vật liệu tàng 
hình. Trong dân sự, các vật liệu này được sử 
dụng để giảm nhiễu xạ điện từ của các thiết bị vi 
sóng, các thiết bị vi điện tử như thiết bị vệ tỉnh 
hay điện thoại di động [2-3]. 


Đối với bài toán: thiết kế vật liệu "hấp thụ băng 
thông rộng một số lượng lớn các yếu tố cần được 
xem xét như tần số hoạt động, góc tới, độ phân 
cực vi sóng, độ điện thầm và độ từ thâm của vật 
liệu, độ dày của các lớp...[8]. Có nhiều nghiên 
cứu thực nghiệm dựa trên cấu trúc hai lớp đã 
được tiến hành [9-13]. Nhưng khi tăng số lớp của 
cấu trúc hấp thụ đa lớp cùng với sự phát triển 
mạnh mẽ của nghành khoa học vật liệu đã gây ra 
những khó khăn cho việc tối ưu hóa cấu trúc khi 
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sử dụng các thuật toán tối ưu thông thường. Đã 
có nhiều thuật toán được sử dụng trong quá trình 
thiết kế cấu trúc đa lớp băng thông rộng, bao 
gồm thuật toán đi truyền và các biến thể [14-17], 
thuật toán tối ưu hóa lực trung tâm [18], thuật 
toán tiến hóa tự thích nghi [5, 19]. Một số nhóm 
nghiên cứu đã thiết kế thành công cấu trúc đa lớp 
hấp thụ sóng điện từ dựa trên biến thể của thuật 
toán tối ưu bầy đàn [20, 21]. Tuy nhiên, các công 
bố này đều sử dụng ngân hàng dữ liệu là các vật 
liệu giả định với các thông số về độ điện thâm và 
độ từ thấm là các hàm liên tục theo tần sô. 


Trong bài báo này chúng tôi trình bày nội dung 
thiết kế tối ưu cho các cầu trúc hấp thụ vi sóng 
năm lớp. Các lớp được tối ưu hóa trong một dải 
tần sô và góc tới khác nhau dựa trên thuật toán 
tối ưu bầy đàn cho cả phân cực song song TM và 
phân cựu vuông góc TE. Chúng tôi sử dụng ngân 
hàng dữ liệu cho các lớp của cấu trúc đa lớp là 
các vật liệu có thực; mỗi vật liệu đều được chế 
tạo thực nghiệm, đặc trưng của các vật liệu này 
là độ điện thẩm và độ từ thấm cho dưới dạng 
bảng số liệu. 


Bồ cục của bài báo gồm 5 phần. Phần 1 đặt vấn 
đề và giới thiệu nội dung nghiên cứu của bài báo. 
Phần 2 minh họa thiết kế của mô hình vật lý cấu 
trúc đa lớp hấp thụ vi sóng và tính toán hệ số 
phản xạ. Phần 3 trình bày thuật toán tối ưu bầy 
đàn, cơ sở dữ liệu các vật liệu hấp thụ vi sóng và 
áp dụng thuật toán trong thiết kế cầu trúc hấp thụ 
đa lớp. Phần 4 thảo luận về các kết quả hấp thụ 
vi sóng của các cấu trúc khác nhau và các kết 
luận được trình bày trong Phần 5. 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


CÁU TRÚC ĐA LỚP 


Sóng tới Sóng phản xạ 


Hình 1: Cấu trúc hấp thụ vi sóng đa lớp 


Mô hình vật lý của chất hấp thụ vi sóng đa lớp 
được trình bày trên Hình 1. Cấu trúc gồm n lớp 
phân bố liên tục và được đặt trên một để dẫn 
điện hoàn hảo. Sóng điện từ được chiếu từ không 
khí (lớp thứ 0) tới lớp trên cùng của cấu trúc (lớp 
thứ 1) dưới một góc tới bất kỳ. Sóng tới đi qua n 
lớp của cấu trúc hấp thụ đa lớp; một phần năng 
lượng bị hấp thụ bởi mỗi lớp của cấu trúc, một 
phần phản xạ trở lại và một phần truyền qua. 
Sóng truyền qua tại lớp cuối cùng bị phản xạ 
hoàn toàn tại bề mặt có độ dẫn điện lý tưởng xe 
thứ NÑ + 1). Theo lý thuyết đường truyền [25J.h 

số phản xạ tông hợp giữa hai lớp hấp thụ bất kệ 
được tính bởi công thức [4, 18]: 


— Đị, ¡+ + _ i+x2C SG 6 (1) 
KH | + Dị, aIE i+I Số 
Trong đó: 
Ð, : = — ĐK; —=E Kia „1< N 
1,1+l 
E;.¡K; +£,Kj¡ 
(2) 
Dị = Hị.¡K; —M,Kj 1<N 
1,i+l k, k 
H;.; + H; ¡+ 


là các giá trị tương ứng với phân cực TM và TE 
tương ứng. Trong công thức (2), e¡ và tị là độ 
điện thâm phức và độ từ thâm phức phụ thuộc 
tần số của lớp thứ i; k; là số sóng của lớp thứ ¡ và 
được xác định thông qua định luật Sncll: 


k,= @\/E,H, Z 


£aH„ sin” Ô ) 
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Hệ số phản xạ giữa lớp thứ cuối cùng của cấu 
trúc hấp thu và PEC nhận giá trị +1 đối với phân 
cực TM và -I đối với phân cực TE. Điều này phù 
hợp với thực tế sóng điện từ chiếu tới môi trường 
dưới góc tới 0°, khi đó hệ số phản xạ của cả hai 
phân cực TM và TE có cùng một giá trị [4]. Như 
vậy, nếu chúng ta biết được hệ số phản xạ giữa 
lớp thứ N và N + I, độ điện thẩm phức, độ từ 
thầm phức và độ dày của mỗi lớp thì có thể tính 
được hệ số phản xạ tông thê của cấu trúc đa lớp 
thông qua các công thức (1) - (3). 


THUẬT TOÁN TÓI ƯU BẢY ĐÀN 


Mục tiêu của bài báo là thiết kế một cấu trúc hấp 
thụ gồm N lớp với hệ số phản xạ tổng thể (R0,1) 
thấp trên một dải tần rộng ứng với một góc tới và 
phân cực bất kỳ. Đồng thời đạt được một cấu 
trúc có độ dày tổng thể tối ưu. Đề đạt được cả hai 
mục tiêu trên thì hàm đối tượng F được lựa chọn 
như sau: 


E=6, x201g(max (|R,„|)) +. x So 4) 


Hàm mục tiêu (4) nhằm tối ưu tổng trọng số của 
hệ sỐ phản xạ cực đại của cầu trúc trên toàn bộ 
dải tần số với góc tới bất kỳ và độ dày tổng thê 
của cấu trúc. Trong phương trình (4), É¡ và Ó là 
các các trọng số quyết định vai trò của từng 
thành phần liên quan. 


Trong nghiên cứu này, chúng tôi xem xét các 
biến thể khác nhau của thuật toán tối ưu bầy đàn 
nhằm đạt được thiết kế tối ưu cho các cấu trúc 
hấp thụ đa lớp băng thông rộng với các góc tới 
khác nhau của phân cực TE hoặc TM. 


Thuật toán PSO được giới thiệu bởi Kennedy và 
Eberhart [22] vào năm 1995, hiện nay PSO đã và 
đang được các nhóm nghiên cứu sử dụng để giải 
quyết các vấn đề tối ưu hóa trong lĩnh vực 
nghiên cứu về ăng ten và kỹ thuật vi sóng. Thuật 
toán PSO được sử dụng trong nghiên cứu gồm 
bảy bước: 


Bước 1: Thuật toán chạy với thử nghiệm độc lập 
N và mỗi lần sử dụng một quần thể ban đầu khác 
nhau. Khi bắt đầu mỗi thử nghiệm, thuật toán tạo 
ngẫu nhiên một quần thể ban đầu gồm các cá thê 
P và mỗi cá thể chạy trong phạm vi ràng buộc 
với kích thước D. 


Bước 2: Đối với mỗi cá thể trong quân thê, vị trí 
và vận tôc của nó được tạo ra ngâu nhiên trong 
không gian tìm kiêm kích thước D. 
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Bước 3: Giá trị hàm đối tượng thê lực được tính 
cho từng cá thê trong không gian tìm kiêm kích 
thước D. 


Bước 4: Cá thể tốt nhất (prn) được so sánh với 
giá trị hàm đối tượng. Nếu hàm đối tượng có giá 
trị tốt hơn thì giá trị đó được gán cho prụ và các 
tọa độ hiện tại được lấy làm tọa độ của prn. 


Bước 5: Xác định giá trị tốt nhất của hàm đối 
tượng cho toàn bộ các cá thể và tọa độ của 
chúng. Nếu tìm được giá trị hàm đối tượng tốt 
hơn giá trị hiện tại (ørn), thì giá trị đó được gán 
cho ørụy và tọa độ hiện tại được lây làm tọa độ 
CỦA ØTN. 


Bước 6: Vận tốc (vạ) và vị trí (x¡a) của chiều thứ 
d của cá thê thứ 1 được xác định bởi công thức: 


vị" =@œxVj + 


Ko randli” Mã (nh = Xu ) G®) 
+c, xrand2,”' x ng — Xu) 
Xa XE, (6) 
Trong đó vị trí và vận tốc được xác định bởi: 
Mộ =min( và. ,max(vi„„„ vụ )} (7) 
Nếu x;'>x9 “thì: 
Xu =X$„ +rand3, x bông — T) () 
Nếu x;'<x$ thì: 
Xu =xXj), +rand4''x In — X ) (9) 


Trong đó c¡, c; là hằng số dương, có thể hiểu là 
các tham sô nghiên cứu giúp tăng khả năng tìm 
kiếm; rand1, rand2, rand3 và rand4 là các giá trị 
ngẫu nhiên nằm trong khoảng từ 0 đến 1 được 
tạo cho mọi kích thước D; pry và grụ là giải pháp 
cá ' thể tốt nhất và giải pháp tông thể tốt nhất cho 
mỗi vòng lặp; œ là trọng sô giảm tuyến tính từ 
0,8 đến 0 và được xác định bởi công thức [7]: 

@ — mịn 


@œ,=@„„.—— xIt (q0) 
Với itm„ là tổng số vòng lặp. Các giá trị c¡, c; 
được chọn là tăng tuyên tính hoặc giảm tuyên 


tính theo công thức: 


1f 
Cị, =(Ci mu} £ F TT Clin 
lạc q1) 
Cl mịn =2. 5; Clmay =0.5 
C¡; CC ax min SN - Clmin 
ll ( 1ma; 1 ) I 1 (12) 
Cl mịn =0. = Clmay =25 


S6 


Bước 7: Các bước 3 - 6 được lặp lại cho đến khi 
tiêu chí dừng được thỏa mãn hoặc sô lượng vòng 
lặp tôi đa được thực hiện. 


Bước 8: Bước I - 7 được lặp lại cho đến khi đạt 
tiêu chí dừng, nghĩa là đạt được số lượng thử 
nghiệm tối đa. Ghi nhận cá thể đạt giá trị tốt 
nhất, kém nhất và giá trị trung bình tổng thể của 
toàn bộ N cá thê. 


Thuật toán PSO cải tiến được áp dụng để tối ưu 
hóa hàm đối tượng (4) nhằm đạt được một cấu 
trúc hấp thụ vi sóng tối ưu cho góc tới và phân 
cực tùy ý. Các vật liệu của mỗi lớp được lựa 
chọn từ cơ sở dữ liệu vật liệu có trước được liệt 
kê trong Bảng 1. 


Bảng 1: Cơ sở dữ liệu vật liệu 


Số TT Tên vật liệu 
1 Mng zZnosFezOx(20%) 
2 Mng zZnosFezO„ (40%) 
3 Nio sZnọ sFezO¿ (20%) 
4 Nio sZnọ sFezO¿ (40%) 
5 CuozZngsFezO¿ (15%) 
6 CuozZno sFe;O¿ (30%) 
7 BaOzCoO.12Fe;O; (20%) 
8 BaO;CoO.12Fe;O; (40%) 
ọ CoEe;O, - BiFeO; (20%) 
10 CoEe;O, - BiFeOs (40%) 
11 CB (20%) 
12 CB (40%) 
13 MngzZnạsFe;O/PANI (30%) 
14 CuozZnạ sFezO¿ /PANI (40%) 
15 RGO/CuạzZnạsFe;O/PANI (40%) 

KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Thuật toán tối ưu hóa bầy đàn (PSO) được SỬ 
dụng trong thiết kế cấu trúc hấp thụ vi sóng gồm 
5 lớp lựa chọn từ các vật liệu khác nhau trong dải 
tần 2 - 18 GHz đối với các góc tới bất kỳ. Sử 
dụng máy tính trạm Dell 7510 cầu hình CPU ï7- 
6920 HQ, 2.9 Ghz, RAM 16 GB. Số lượng các 
cá thê trong bầy đàn được lấy là 100 và 10 chiều. 
Tổng số vòng lặp là 1000 vòng và thực hiện 20 
thử nghiệm độc lập. Góc vi sóng được sử dụng 
trong nghiên cứu từ 0° đến 80° với khoảng cài 
đặt 20°. Giá trị của các trọng số É¡ và G được 
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chọn tương ứng là 1 và 1000. Giá trị tốt nhất, 
kém nhât và giá trị trung bình tông thê được tính 
và trình bày trong Bảng 2. 


Bảng 2: Ký hiệu và thông số các cấu trúc thiết kế 


Cấu trúc Phân cực Góc tới (°) 
CTI TE/TM 0 
CT2 TE 20 
CT3 TM 20 
CT4 TE 40 
CTS TM 40 
CTó TE 60 
KẾT. TM 60 
CT8 TE S0 
CT9 TM 80 

Bảng 3: Bảng kết quả giá trị thiết kế 

Số TT | grụ(dB) | øxx(dB) | TB (dB) 
1 -28.6 -8.2 -24.1 
z -26.7 -6.4 -23.2 
3 -36.l -4.7 -26.4 
4 -25.0 -7.] -20.8 
5 -39.6 -10.3 -28.l 
6 -23.4 -8.l -16.2 
7 -32.1 -17.2 -26.4 
8 -11.6 -0.3 -4.] 

9 -41.2 -33.5 -10.2 
0+4 
-10 - 
~20 -| 
§ 
8o. 
-40 + 
-50 + Y T T Y T T T T T T T 
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 


f(GHz) 


Hình 2: Đồ thị hệ số phản xạ phụ thuộc tần số với 
góc tới 0°. 


Bảng 3 trình bày giá trị tốt nhất, giá trị kém nhất 
và giá trị trung bình tông thê của các cấu trúc sau 
khi tối ưu hóa. Giá trị gry được lựa chọn là giá trị 
của hàm đối tượng. Hệ sỐ phản xạ nhỏ nhất, vật 
liệu của các lớp, độ dày các lớp và tổng độ dày 
của cấu trúc được trình bày trong bảng 4. 


Ñ7 


Bảng 4: Bảng kết quả giá trị thiết kế 


Ầ 2 Ta Độ Tông 
Tên | Lóp/Vật & TEEN HSPX 
CT lệu dày | độdầày | (qp) 
(mm) |_ (mm) 
1/8 0.34 
2/3 0.14 
CTI| 3⁄15 0.16 1.39 41,8 
4/10 0.29 
5/11 0.46 
1/11 0.33 
2/16 0.31 
CT2| 3⁄14 0.15 1.31 -32.6 
4/1 0.4 
5/6 0.12 
1/16 0.35 
5/]l 0.36 
CT3 3⁄1 0.19 1.47 -49.5 
4/9 0.28 
5/13 0.29 
1/9 0.25 
2/5 0.09 
CT4| 3/16 0.26 1.16 -26.2 
4/13 0.12 
5/5 0.44 
1/15 0.46 
2/6 0.07 
CT5|_ 3⁄12 0.04 1.28 -45.4 
4/3 0.48 
5/15 0.23 
1/10 0.39 
2/13 0.28 
CT6| 3/13 0.29 
4/14 0.17 1.34 -22.3 
5/15 0.21 
1⁄4 0.81 
2/1 0.55 
CT7| 3⁄15 0.20 1.84 -35.1 
4/2 0.09 
5/14 0.19 
1/13 0.60 
2/11 0.41 
CT§8| 3/12 0.15 1.73 -13.0 
4/3 0.41 
5/14 0.16 
L/11 0.17 
2/15 0.31 
CT9|_ 3/12 0.11 1.42 -46.5 
4/2 0.51 
5/6 0.32 
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Sự phụ thuộc hệ số phản xạ theo tần số đối với 
phân cực TE và TM với các góc tới 0, 20, 407, 
60” và 80” lân lượt được trình bày trên hình 2 - 6. 


R (dB) 


f (GHz) 
Hình 3: Đồ thị hệ số phản xạ phụ thuộc tần số với 
góc tới 20”. 
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Hình 4: Đồ thị hệ số phản xạ phụ thuộc tần số 
với góc tới 40”. 


R (dB) 


f (GHz) 


Hình 5: Đồ thị hệ số phản xạ phụ thuộc tần số 
với góc tới 60”. 
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Hình 6: Đồ thị hệ số phản xạ phụ thuộc tần số 
với góc tới 80. 


Ngoại trừ phân cực TM với góc tới 80”, các kết 
quả cho thây khả năng hấp thụ của 8 cấu trúc còn 
lại là rất tốt. Hệ SỐ hấp thụ đều đạt dưới -10 đB 
trong toàn bộ dải tần 2 - 18 GHz. Cấu trúc CTI 
có hệ số hấp thụ đạt dưới -15 đB trong toàn bộ 
dải tần nghiên cứu; kết quả này phù hợp với các 
ứng dụng tàng hình trong quân sự cho các mục 
tiêu mặt đất. Cấu trúc CT3 cho khả năng hấp thụ 
tốt nhất -49.5 đB tại tần số 4.2 GHz. Cấu trúc 
CT9 lại cho thấy khả năng hấp thụ gần như tuyệt 
đối trong dải tần số § - 18 GHz khi mà hệ số 
phản xạ đạt dưới -30 dB. 


KẾT LUẬN 


Sử dụng thuật toán bầy đàn cải tiến chúng tôi đã 
xây dựng được chương trình thiết kế các cầu trúc 
đa lớp hâp thụ vi sóng. Đối với một đải tần số và 
góc tới bất kỳ, có thê thay đổi được số lớp và độ 
dày tương ứng của các lớp để thiết kế một cấu 
trúc với khả năng hấp thụ mong muốn. Biến thê 
PSO được xây dựng nhằm đáp ứng các yêu cầu 
cụ thê thông qua việc thay đôi trọng lượng quán 
tính, thay đôi thiết kế độ dày tối ưu, kỹ thuật đột 
biến và hạn chế vận tốc để kiểm soát sự hội tụ. 
Chương trình tạo ra thiết kế tốt nhất cho cấu trúc 
hấp thụ 5 lớp đối với phân cực TM và góc tới 60° 
độ trong phạm vi toàn bộ dải tần số 2-18 GHz. 
Trong khi phân cực TM ở góc tới 20” cho khả 
năng hấp thụ tốt nhất -49.5 đB tại tần số 4.2 GHz. 


Lời cảm ơn 
Công trình này được thực hiện với sự hỗ trợ về 
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Tóm tắt: 


Trong nghiên cứu này chùng tôi đề xuất một vật liệu hấp thụ tuyệt đối sóng điện từ với băng thông rộng. Vật liệu 
có câu trúc đơn giản gồm bộ cộng hưởng là những miếng graphene liên kết với nhau ở dạng lưới, một mặt bằng 
vàng đóng vai trò như một gương phản xạ toàn bộ sóng điện từ, ở giữa là lớp điện môi S1O2 tạo ra phối hợp trở 
kháng phù hợp. Dựa trên tính toán và phô phỏng độ hấp thụ của siêu vật liệu có thể đạt được trên 90 % trong 
khoảng từ 1.25 THz đến 1.88 THz. Khả năng hấp thụ sóng điện từ của cấu trúc được nghiên cứu cho thấy gần 
như không thay đổi khi góc tới phân cực từ 0° đến 60 cho cả mod TE và TM. Điều thú vị của nghiên cứu này là 
cường độ hấp thụ của cấu trúc có thê điều khiến linh hoạt khi thay đổi năng lượng Fermi của graphene thông qua 
điện trường ngoài. Trong vùng tần số cộng hưởng cường, độ hấp thụ của vật liệu có thê điều khiến từ 20 % đến 
trên 90 % khi mức năng lượng Fermi của graphene thay đổi từ 0.0 eV đến 0.8 eV tương tứng. Kết quả này hứa 
hẹn cho nhiều ứng dụng trong các thiết bị quang điện tử THz tích hợp. 


Từ khóa: vật liệu hấp thụ, dải rộng, graphenen THz. 


dễ điều khiến. Có nhiều ý tưởng về sự kết hợp 
hoặc tích hợp các vật liệu mới vào bên trong cấu 
trúc của vật liệu biến hóa đã được đề xuất nhằm 
thực hiện mục tiêu đó, điển hình như graphene. 


GIỚI THIỆU 


Vật liệu biến hóa hấp thụ tuyệt đối sóng điện từ 
(metamaterial absorber - MMA) lần đầu tiên 
được đề xuất bằng cả lý thuyết và thực nghiệm 
vào năm 2008 bởi Landy [I], đến nay đã có rất 
nhiều nghiên cứu được phát triển cho thấy, có thể 
tạo ra các vật liệu biến hóa hấp thụ tuyệt đối sóng 
điện từ trong các đải tần số khác nhau từ tần số 
sóng vi ba đến tần số quang học [2,3,4]. Gần đây 
các vật liệu biến hóa hấp thụ sóng điện từ THz 
thu hút được nhiều sự quan tâm nghiên cứu do có 
nhiều ứng dụng tiềm năng trong các lĩnh vực như 
phân tích sinh học, phân tích hình ảnh, thông tin 
liên lạc [5]. Một trong những vấn đề quan trọng 
cần giải quyết khi nghiên cứu vật liệu biến hóa 
hấp thụ sóng điện từ nói riêng và vật liệu biến 
hóa nói chung là làm thế nào đề có thể cho phép 
thay đối tính chất của vật liệu một cách linh hoạt 
thông qua các tác động ngoại vi. Để đạt được 
điều này một số nghiên cứu đã thu được kết quả 
nhất định như tìm cách điều khiến tính chất của 
vật liệu bằng nhiệt độ của chất điện môi hoặc bán 
dẫn [6], điều khiển tính chất vật liệu bằng quang 
học [7], hay điều khiển bằng điện trường [8], điều 
khiển bằng từ trường [9]. Trong đó, phương pháp 
dùng điện trường đề điều khiển tính chất của vật 
liệu biến hóa cho hiệu quả cao do sự tương tác 
giữa cấu trúc vật liệu và tác động xảy ra nhanh, 


Vật liệu biến hóa hấp thụ tuyệt đối sóng điện từ 
dựa trên graphene làm tăng tính ưu việt trong khả 
năng điều khiến tính chất hấp thụ của vật liệu do 
tính chất này phụ thuộc mạnh vào độ dẫn của 
sraphene — một đại lượng vật lý có thể dễ dàng 
thay đổi bởi điện trường ngoài [8]. Tuy nhiên, đa 
số các cầu trúc MMAs thường hấp thụ đơn đỉnh 
với cầu trúc đơn giản [10,11 ,12] hoặc đa đỉnh với 
cấu trúc phức tạp [13,14]. Đề đạt được sự hấp 
thụ băng thông rộng, một số cầu trúc khác nhau 
vẫn đang được tích cực nghiên cứu. Trong hầu 
hết các nghiên cứu đã được đề xuất, graphene 
hiện đang đóng một vai trò quan trọng trong việc 
tối ưu hóa sự hấp thụ băng thông rộng của 
MMAs [15,16]. Bằng cách tạo ra nhiều cộng 
hưởng trong một ô cơ sở, sự hấp thụ băng thông 
rộng sẽ dễ dàng đạt được khi các đỉnh hấp thụ 
được tối ưu tại các tần số gần nhau. Tuy nhiên, 
cầu trúc dạng siêu ô cơ sở này sẽ dẫn đến sự phụ 
thuộc mạnh về biên độ và tần số của phô hấp thụ 
vào sự phân cực của góc tới [14]. Do đó, một sỐ 
nỗ lực khác đã được đề xuất để giải quyết hạn chế 
này bằng cách tạo ra cấu trúc dạng xếp chồng 
nhiều cấu trúc cộng hưởng đơn lẻ (với các kích 
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thước hình học khác nhau) như trình bảy trong tài 
liệu tham khảo [17, I8]. 


Hình 1: Thiết kế vật liệu MMA gồm 3 lớp: lớp trên cùng màu xám là 1 đơn lớp graphene có dạng các 
tâm kim cương nôi liên với nhau bởi một lưới hình chữ thập, lớp ở giữa màu hông là điện môi SỉO; và 
lớp dưới cùng màu vàng là kim loại vàng. 


Trong đó, một mô hình MMA tích hợp graphene 
đạt được đải hấp thụ rộng 6,9 THz bằng cách sử 
dụng cấu trúc 3 lớp graphene bất đối xứng [17], 
hay một vật liệu khác cho khả năng hấp thụ sóng 
điện từ dải cực rộng từ § đến hơn 100 THz đã 
đạt được bằng cách đặt 15 lớp kim tự tháp đa 
lớp graphene trên một tắm kim loại [18]. Các 
cầu trúc đa lớp này tạo ra sự hấp thụ dải rộng, 
tuy nhiên, sẽ gặp nhiều khó khăn trong quá trình 
chế tạo và khó khăn trong việc điều chỉnh hấp 
thụ thông qua điện áp đặt lên các lớp của cấu 
trúc. 


Do đó, các mô hình tối ưu về vật liệu biến hóa 
hấp thụ sóng điện từ băng thông rộng (BMPA) 
không phụ thuộc vào sự phân cực và góc rộng 
bằng cách tích hợp graphene cần tiếp tục được 
tập trung nghiên cứu. Trong bài báo này, chúng 
tôi đề xuất một cấu trúc BMPA tích hợp 
graphene đơn lớp và có cấu trúc tuần hoàn dạng 
kim cương. Cộng hưởng plasmon của sraphene 
có thê được kích thích trực tiếp dẫn đến sự hấp 
thụ đạt được xấp xỉ 100% trong dải tần số rộng. 


Để khảo sát sự hoạt động của mô hình đề xuất 
trong thực tê, chúng tôi tiên hành mô phỏng sự 
phụ thuộc của phô hâp thụ dưới góc tới rộng và 


9] 


mọi góc phân cực của sóng điện từ đặc biệt là 
đánh giá khả năng điêu khiên linh hoạt dải tân 
sô hâp thụ dựa trên tác động ngoại vi 


Kết quả nghiên cứu này dẫn đến một quan điểm 

mới về thiết kế các cầu trúc hấp thụ băng thông 
rộng đa chức năng dựa trên graphene. Kết quả 
này còn có thể đễ dàng được áp dụng cho các 
thiết bị quang điện tử hoạt động tại vùng tần số 
terahertz, hồng ngoại hoặc vùng quang học. 
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Hình 2: Kết quả mô phóng độ truyền qua (đường 
xanh nét đứt) và độ hâp thụ (đường đỏ nét liên) 
của cấu trúc ứng với mức. /¿ =0.8eV. 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


THIẾT KÉ VÀ MÔ PHỎNG 


Cấu trúc MMA được thiết kế như hình I gồm 3 
lớp vật liệu: graphene - điện môi - kim loại. 
Trong đó, các phiến graphene đơn lớp dạng kim 
cương được nối với nhau thông qua một lưới 
graphene hình chữ thập khác có độ rộng w = l5 
ụm. Lớp graphene này thay thế lớp kim loại 
trong cấu trúc MMA truyền thống và có độ dẫn 
có thể điều chỉnh thông qua điện trường áp đặt 
(giữa lớp graphene và đế). Tấm kim loại dưới 
cùng được chọn là Vàng có độ dẫn 4.561.107 
S.mÌ, đóng vai trò như một tắm gương phản xạ 
hoàn toàn sóng điện từ trong vùng tần số khảo 
sát nên có độ dày là tạ = 0.1 im. Lớp điện môi ở 
giữa là SiO; với hằng số điện môi là 3.9, hệ số 
tốn hao là 0.002 [19] và độ dày được tối ưu tại 
28 um. Cấu trúc ô cơ sở của MMA (kích thước 
80 um) được thiết lập sao cho bề mặt của nó 
song song với các thành phần điện trường E và 
từ trường H. Graphene đơn lớp (với độ dày được 
thiết lập là 0.34 m) có độ dẫn ơ, được biểu 
diễn bằng công thức Kubo gồm hai thành phần 
là độ dẫn interband (ơ,....) và độ dẫn intraband 


Inter 
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Trong đó ƒ,(ế, TẾ ĐC | ad ket +] tiến 
phân bố Fermi-Dirac, e là điện tích nguyên tố 
hay là độ lớn điện tích của electron có giá trị xâp 
xỉ 1,6.10°C, z„ được xác định là thế hóa học 
(hay là năng lượng Fermi Ep), œ là tần số góc 
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0 
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của sóng điện từ, 7 là hằng số Plank rút gọn có 
giá trị gần đúng bằng 1,05.10“Js,, 7 là nhiệt độ 
ky =1,38.10”.K 


-l 


tuyệt đối, là hằng số 
Bolữzmann, tốc độ tán xạ [=27 với 7 là thời 
gian phục hồi. Tuy nhiên với sóng điện từ tần số 
THz (0.3 THz đến 10 THz), photon của sóng 
điện từ có năng lượng thường nhỏ hơn nhiều lần 
so với năng lượng Fermi, khi đó độ dẫn 
interband là rất nhỏ có thể được bỏ qua. Vì vậy 
độ dẫn của graphene ứng với sóng điện từ tần số 
TH¿z có thể xác định gần đúng theo biểu thức: 
[23]: 


L7n Ù 
7h” (œ+iT) 


qầ) 


lê =< 
PM Ơintra 


Trong nghiên cứu này, hằng số điện môi của 
graphene phụ thuộc vào độ dẫn theo công thức: 
[24.25] 


ớ, =l+ỉ 


(2) 


22A 

Trong đó z, là hằng số điện có giá trị xấp xỉ 
886.10 ''“Em”, A là độ 
graphene (0,34 nmì). Thế 
sraphene có giá trị thay đổi trong khoảng từ 0 
đến 1.0 eV, trong khoảng giá trị này điện áp 
tương ứng đặt vào mặt trên và mặt dưới của cầu 
trúc đảm bảo không ảnh hưởng đến tính chất của 
vật liệu S1O; [26]. Các tham số tấn xạ được xác 
định bằng phương pháp mô phỏng tích phân hữu 
hạn (CST Microware Studio) [ 27]. Sóng kích 
thích được chiếu tới theo hướng vuông góc với 
bề mặt mẫu, các điều kiện biên được được áp 
dụng với một ô cơ sở theo các hướng của véc tơ 
cường độ điện trường và véc tơ cường độ từ 
trường có sóng kích thích. Độ hấp thụ A được 
xác định: 


dày của đơn lớp 


hóa học / của 


A(ø)=1~7—R=1-|S, (2 -|§¡ (2) 


Do tấm kim loại đưới cùng có tác dụng như một 
gương phản xạ toàn phân sóng điện từ chiêu tới 
nó nên có thành phân truyền qua khi đó băng 


không và độ hấp thụ: A=1~|S,,(ø)Ï. 
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(b) 


T1- 
`” 


z mm» x 


Hình 3: Phân bố cường độ điện trường trên bề mặt của cấu trúc, (a) tại tần số của sóng điện từ 1.40 THz 
và (b) tại tần sô của sóng điện từ 1.78 THz. 


= 


Y 


z => x 


Hình 4: Phân bố cường độ từ trường trên bề mặt của cấu trúc (a) tại tần số của sóng điện từ 1.40 THz và 
(b) tại tân sô của sóng điện từ 1.78 THz. 


KẾT QUÁ THẢO LUẬN 


Hình 2 trình bày kết quả mô phỏng độ truyền 
qua và độ hâp thụ của câu trúc với kích thước ô 
cơ sở là a=80m, kích thước của graphene 
hình kim cương là £= 56 kưn, lưới graphene chữ 
thập có bề rộng là w = 15 tzm, graphene đơn lớp 
với thời gian hồi phục t=0.2 ps và mức năng 
lượng Fermi , =0.8eV . Từ kết quả mô phỏng 
cho thấy ứng với mức năng lượng Fermi này, 
phô hâp thụ đạt trên 90% từ 1.25 THz đên 1.88 
THz. Trong đó, độ hâp thụ tuyệt đôi (100%) 
được quan sát thây tại 1.40 THz và 1.78 TH¿z. 
Kêt quả mô phỏng phân bô cường độ điện 
trường và cường độ từ trường tại hai tân sô này 
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trong hình 3 và hình 4 cho thấy điện trường 
phân bố tập trung tại rìa của đĩa graphene, đặc 
biệt tại tần số 1.40 THz. Tuy nhiên tại tần số 
1.40 THz, điện trường phân bố tập trung ở rìa 
đĩa graphene theo phương điện trường của sóng 
tới, nhưng ở tần số 1.78 THz điện trường lại 
được tập trung ở rìa đĩa graphene theo phương 
véc tơ từ trường của sóng tới. Điều này được 
quan sát thấy hoàn toàn ngược lại với phân bố từ 
trường như trong hình 4, từ trường quan sát 
được tập trung tại phần lưới chữ thập graphene 
dọc phương điện trường của sóng tới ở tần số 
1.40 THz nhưng lại tập trung ở phần tâm của đĩa 
sraphene ở tần số 1.78 THz. Kết quả này có thê 
được giải thích ở tần số 1.40 THz, cộng hưởng 
điện chiếm ưu thế nên điện trường bị giam giữ 
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mạnh ở phần rìa của đĩa graphene dọc theo 
phương điện trường của sóng tới, tuy nhiên ở 
tần số 1.78 THz cộng hưởng từ chiếu ưu thế nên 
từ trường bị giam giữ mạnh trong đĩa graphene. 
Do đó, đải tần SỐ hấp thụ rộng (độ hấp thụ trên 
90% trong dải tần số từ 1.25 THz đến 1.88 THz) 
quan sát được là do sự chồng chập hai cộng 
hưởng trên. Lưu ý rằng, sự chỗng chập hoặc sự 
tách các cộng hưởng trên phụ thuộc mạnh vào 
độ dẫn của cấu trúc BMPA tích hợp graphene, 
ngoài ra cũng phụ thuộc vào các tham số hình 
học. Các kết quả mô phỏng ở hình 5 cho thấy Sự 
ảnh hưởng của các tham số cấu trúc lên tần số 
và biên độ hấp thụ của BMPA. Kết quả hình 5- 
a,c cho thấy, kích thước ô cơ sở và bề rộng của 
lưới graphene chữ thập không ảnh hưởng nhiều 
đến độ hấp thụ của cầu trúc. Tuy nhiên, hình 5-b 
xác nhận kích thước của tắm graphene dạng kim 
cương ảnh hưởng mạnh đến độ hấp thụ của 
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Độ hấp thụ 


BMPA. Cụ thể, khi kích thước của tắm graphene 
dạng kim cương giảm xuống còn 44 tưn dải hấp 
thụ rộng được thay thế bởi một cộng hưởng 
trung tâm. Nguyên nhân của kết quả này được 
giải thích do cộng hưởng tử của cấu trúc phụ 
thuộc mạnh vào kích thước của bộ cộng hưởng 
[29] ở đây là tắm graphene. Đồng thời như ở 
trên đã chỉ ra độ hấp thụ cao là kết quả của sự 
cộng hưởng của lưỡng cực điện do tương tác của 
hai tắm graphene ở hai ô cơ sở liễn kề. Do đó 
khi £ giảm tương tác giữa hai tắm graphene ở 
hai ô cơ sở liền kề giảm. Khi đó sự cộng hưởng 
chủ yếu do đải graphene liên tục hình dấu cộng 
gây ra, cộng hưởng từ và cộng hưởng điện bị 
tách ra, cộng hưởng điện tại tần số 1.5 THz, còn 
tại hai tần số 1.05 THz và 2.1 THz là kết quả 
của cộng hưởng từ bậc l và cộng hưởng từ bậc 
su 
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Hình 5: Mô phóng kết quả sự phụ thuộc độ hấp thụ của cấu trúc vào tần số sóng điện điện từ và các tham 
số cấu trúc. Hình (a) biểu diễn sự sự phụ thuộc độ hấp thụ của cấu trúc vào kích thước ô đơn vị của cấu 


trúc, các tham số cấu trúc còn lại khi đó f = 56 am, J\_= 


= 0.7 eV, w = 15 m, + = 0.2 ps. Hình (b) biểu diễn 


sự sự phụ thuộc độ hấp thụ của cấu trúc vào kích thước của tấm graphene dạng kim cương, các tham số 
cấu trúc còn lại khi đó a = 80 um, h„ = 0.7 eV, w = 1Š um, + = 0).2 ps. Hình (c) biểu diễn sự sự phụ thuộc 
độ hấp thụ của cấu trúc vào độ rộng lưới graphene chữ thập, các tham số cấu trúc còn lại khi đó t = 56 
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um, lì. = 0.7 eV, a = 80 um, r = 0.2 ps. Hình (d) biểu diễn sự sự phụt thuộc độ hấp thụ của cấu trúc vào 


thời gian hồi phục của graphene, các tham số cấu trúc còn lại khi đó a = 80 um, h„ =0.7eV, w = 15 nm, { 
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Hình 6: Mô phỏng độ hấp thụ của vật liệu phụ thuộc vào thế hóa học (năng lượng Fermi) của graphene. 
Hình (a) độ hấp thụ ứng với 3 giá trị của u„ tương ứng là 0.0 eV, 0.4 eV, 0.8 eV; hình (b) độ hấp thụ thay 
đối ứng với u„ thay đối từ 0.0 eV đến 1.0 eV màu xanh lục ứng với hộ hấp thụ bằng 0, màu đỏ ứng với độ 

hấp thụ bằng 1 


Bên cạnh đó, độ hấp thụ của vật liệu phụ thuộc 
khá mạnh vào thời gian hồi phục của graphene 
có thê quan sát thấy ở hình 5-d, nguyên nhân là 
do thời gian hồi phục của graphene ảnh hưởng 
trực tiếp đến độ dẫn của nó như đã được chỉ ra ở 
công thức (1). Dễ thấy, nếu + = 0.1 ps thì gần 
như chỉ quan sát I đỉnh hấp thụ. Trong trường 
hợp + > 0.2 ps vị trí hai đỉnh hấp thụ bị tách ra 
càng xa khi + càng lớn, trong khi đó, độ hấp thụ 
tại tần số cao bị giảm xuống và độ hấp thụ ở tần 
số thấp gần như không thay đổi. Đáng chú ý là 
vị trí tần số cộng hưởng gân như không thay đổi 
ở cả hai vị trí. Đề khảo sát xa hơn lợi thế của mô 
hình đề xuắt, chúng tôi mô phỏng sự điều khiển 
biên độ và tần số dải tần số hấp thụ bằng điện 
trường (thông qua một điện áp đặt vào giữa tắm 
kim loại vàng và lớp graphene). Sự phụ thuộc 
của thế hóa học (năng lượng Fermi) kh vào điện 
áp nguồn V„ được chỉ ra bởi phương trình: [28] 


: 3) 


H, = Ey =Ïn, 


Trong phương trình (3) w„ =10” m/ s là vận tốc 
Fermi trong graphene, e là độ điện môi của vật 
liệu điện môi giữa lớp graphene và đê, trong 
nghiên cứu này đó chính là S1O; do đó e = 3.9, 
V, là điện áp nguồn và /, =28 kưn là độ dày của 
lớp điện môi. Kết quả mô phỏng trên hình 6-a 
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cho thấy. độ hấp thụ và dải tần hấp thụ chịu ảnh 
hưởng rất lớn bởi thế hóa học của graphene. 
Ứng với giá trị u„ =0.0eV, chúng ta quan sát 
thấy hai đỉnh hấp thụ nhưng cường độ rất thấp 
(38% ở tần số thấp và 20% ở tần số cao). Tuy 
nhiên khi H, =0.8eV hai đỉnh hấp thụ đạt 
100%, tần SỐ của hai đỉnh hấp thụ đều dịch về 
vùng tần số cao. Quan sát chỉ tiết sự thay đổi độ 
hấp thụ và sự dịch về vùng tần số cao khi năng 
lượng Fermi của graphene thay đối được trình 
bày trên hình 6-b. Dễ thấy, khi u„ tăng, độ hấp 
thụ tại tần số thấp được tăng cường chậm hơn so 
với đỉnh hấp thụ ở tần số cao. Khi u, =0.2eV, 
cả hai đỉnh cộng hưởng đều đạt được độ hấp thụ 
xấp xỉ 70%. Trong trường hợp tăng u„ sự dịch 
chuyền xanh xuất hiện đối với đỉnh hấp thụ tại 
tần sỐ cộng hưởng cao nhưng đỉnh hấp thụ tại 
tần số thấp gân như không thay đổi. Đông thời, 
độ hấp thụ ở tần số cộng hưởng cao được tăng 
cường đã kéo vùng hấp thụ được mở rộng ra. 
Đặc biệt trong trường hợp  >0.6eV, độ hấp 
thụ và đải tần hấp thụ gần như không thay đối. 
Sự ảnh hưởng của năng lượng Fermi lên dải tần 
hấp thụ và độ hấp thụ của vật liệu có thể được 
giải thích do k, tăng làm độ dẫn của graphene 
tăng theo phương trình (1). Khi độ dẫn của 
sraphene tăng làm cho cộng hưởng điện và cộng 
hưởng từ đều mạnh hơn từ đó dẫn đến độ hấp 
thụ của vật liệu tại các tần số cộng hưởng này 
được tăng cường. 
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Đối với vật liệu biến hóa nói chung và vật liệu 
biến hóa hấp thụ tuyệt đối sóng điện từ nói 
riêng, ảnh hưởng của sự phân cực của sóng điện 
từ theo góc tới đóng vai trò rất quan trọng. 
Trong nghiên cứu này, vật liệu MMA được kỳ 
vọng có nhiều tiềm năng ứng dụng do gần như 
không phân cực với góc tới của sóng điện từ. 
Kết quả mô phỏng ở hình 7 chỉ ra rằng tuy góc 
tới của sóng điện từ thay đổi theo phân cực TE 
trong khoảng từ 0 đến 50” nhưng độ hấp thụ gần 
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như không đổi và dải tần hấp thụ của vật liệu 
dịch nhẹ về vùng có tần số cao, như quan sát 
trên hình 7-a,b. Ngược lại, đối với sự phân cực 
TM, độ hấp thụ giảm khi góc tới tăng nhưng dải 
tần hấp thụ gần như không thay đổi, như quan 
sát trên hình 7-c,d. Hiện tượng giảm biên độ và 
sự dịch tần số hấp thụ được giải thích là do điểm 
phối hợp trở kháng của cấu trúc BMPA và môi 
trường hoạt động bị thay đổi khi góc tới của 
sóng điện từ thay đổi. 
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Hình 7: Ảnh hưởng của góc phân cực (góc hợp bới phương của sóng điện từ với phương pháp tuyến của 
mặt phăng câu trúc). Hình (a) và (b) là phân cực theo phương của véc tơ cường độ điện trường; hình (c) 
và (d) là phân cực theo phương của véc tơ cường độ từ trường. 


KẾT LUẬN 


Trong nghiên cứu này, chúng tôi đề xuất và 
khảo sát một cấu trúc BMPA tích hợp graphene 
dạng kim cương liên kết với lưới graphene hình 
chữ thập. Kết quả mô phỏng đã xác nhận sự hấp 
thụ đải tần số rộng 0.63 THz (với độ hấp thụ 
trên 90% từ 1.25 THz đến 1.88 THz). Đặc biệt, 
dải phố hấp thụ này có thể được điều khiến linh 
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hoạt thông qua điện áp một chiều đặt vào mặt 
trên và mặt dưới của vật liệu, từ đó tạo ra một 
một khả năng chuyên đổi giữa hấp thụ và phản 
xạ sóng điện từ dải tần rộng mà độ hấp thụ có 
thể điều khiến từ 20% đến 90%. Ngoài tác động 
chính của thế hóa học của graphene độ hấp thụ và 
dải tần hấp thụ, các tham số hình học và thời gian 
hồi phục của graphene cũng được khảo sát để 
đánh giá sự hoạt động ồn định của mô hình đề 
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xuất. Chúng tôi tin rằng, lợi thế của cấu trúc 
BMPA được đề xuất sẽ phù hợp cho nhiều ứng 
dụng tiềm năng do sự hoạt động ồn định dưới góc 
tới lớn (60) của sóng điện từ. Bên cạnh đó, các 
kết quả nghiên cứu này là tiền đề quan trọng để 
tiến tới việc chế tạo thực nghiệm các BMPAs 
hoạt động trong vùng tần số cao. 
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Tóm tắt: 


Theo nghiên cứu trước đây về vật liệu từ nhiệt dạng dây kích thước micro được chế tạo dựa trên công nghệ chiết 
xuất nóng chảy với thành phần Gd¿oCozoAlao, nhiệt độ chuyên pha của vật liệu này tương đối thấp, 7c vào khoảng 
~109 K và được ứng dụng trong dải nhiệt độ hóa lỏng của khí Nitơ với độ biến thiên entropy ~10,1 J kg” K”. Tuy 
nhiên, gần đây, vật liệu từ nhiệt trong khoảng nhiệt độ phòng đang được nghiên cứu rộng rãi và có nhiều ứng 
dụng trong thực tế. Do đó xu hướng hiện nay là tìm ra một loại vật liệu từ có hiệu ứng từ nhiệt lớn và đồng thời 
có nhiệt độ chuyển pha cao hơn. Bằng cách dùng nguyên tố Fe thay thế cho nguyên tổ Co trong hợp kim 
GdCoAI, nhiệt độ chuyền pha 7c trong các vật liệu dạng băng như GdasFe›zoAlas hay Gd¿sFe›oAlis đã được cải 
thiện rõ rệt, lên đến 182,5 — 190 K. Do đó, chúng tôi đã chế tạo và nghiên cứu tính chất từ nhiệt của vật liệu dạng 
dây micro GdsoFe›oAl›o dựa trên công nghệ chiết xuất nóng chảy đề thấy rõ sự ảnh hưởng của thành phần hợp 
kim lên nhiệt độ chuyên pha và tính chất từ nhiệt của nó. Cụ thê là, nhiệt độ chuyển pha của vật liệu dạng dây 
micro GdaoFe›oAlso đạt đến ~202 K với ðTpwnw~ 158 K. Từ đó, chúng tôi làm rõ sự ảnh hưởng của thành phần 
tạo nên hợp kim khi thay thế Co bởi Fe lên nhiệt độ chuyên pha của hệ vật liệu này. 


Từ khóa: hiệu ứng từ nhiệt, làm lạnh từ, vật liệu dây micro nền Gd. 


GIỚI THIÊU liệu từ nhiệt tiêu chuẩn [8,0] có chuyền pha từ 

tính loại 2 với độ biên thiên entropy từ lớn và 

Công nghệ làm lạnh từ tính dựa trên hiệu ứng từ — nhiệt độ chuyên pha 7c gân với nhiệt độ phòng 
nhiệt [1] đã mang lại một giải pháp thay thếcho — (~234 K) [II-12|. Nguyên tô Gd có nhiêu tính 


công nghệ nén khí [2-3 | đang được sử dụng rộng chất tối ưu để ứng dụng trong vật liệu từ nhiệt 
rãi hiện nay. So với công nghệ nén khí thông gần nhiệt độ phòng như vậy nhưng giá thành của 
thường thì công nghệ làm lạnh từ tính có nhiều — nó tương đôi cao. Do đó, hợp kim của nó với 
ưu điểm vượt trội [2l như: có hiệu suất cao hơn các nguyên tô không phải là đât hiêm khác, 
[4], có thể được chế tạo với kích thước nhỏ gọn chăng hạn như hợp chât Gds(Si;Ge:.,)¿ [S8], đã 
hơn do sử dụng chất rắn làm vật liệu chế tạo cho được chứng minh là hữu ích cho việc làm tăng 


quá trình làm lạnh từ và thân thiện hơn với môi hiệu ứng MCE trong khi giảm đáng kê chỉ phí 
trường [2-3]... Hiện nay, các nghiên cứu vê lĩnh cho vật liệu [ I0]. 
vực vật liệu cho công nghệ làm lạnh từ tính chủ 


yếu tập trung theo hướng nâng cao nhiệt độ Ngoài ra, việc lựa chọn hình dạng (dạng màng 
chuyên pha 7c gần nhiệt độ phòng và nâng cao mỏng, dạng băng hay dạng dây...) cho vật liệu 
hiệu suất làm lạnh &C [2.5-6]. Các vật liệu từ nhiệt cũng là một yêu tô rât quan trọng. Trong 
chuyền pha từ tính loại I (FOMT) có các giá trị đó, vật liệu từ nhiệt dạng dây là thuận lợi nhât 
ASw lớn nhưng đải nhiệt độ của quá trình cho việc chê tạo một thiệt bị làm lạnh từ tính 
chuyển pha lại hẹp. Trong khi đó, vật liệu tích cực (AMR) [I3-l4]. Sử dụng vật liệu từ 
chuyển pha từ tính loại 2 (SOMT) lại có các giá — nhiệt dưới dạng dây có kích thước micro làm 
trị AS tương đối nhỏ hơn vật liệu chuyển pha cho diện tích bê mặt tăng lên, làm tăng quá trình 


từ tính loại 1 nhưng dải nhiệt độ hoạt động của trao đổi nhiệt giữa chất làm lạnh từ và chất lỏng 
quá trình chuyền pha lại rộng hơn. Do dải nhiệt xung quanh [ [5-18]. 
độ hoạt động rộng hơn và tôn thât năng lượng 


nhiệt không đáng kế nên giá trị RC của các vật Trong những năm gần đây, vật liệu từ nhiệt dạng 
liệu chuyền pha từ tính loại 2 lớn hơn so với các dây kích thước micro nên Gd được chê tạo băng 
vật liệu có chuyển pha từ tính loại 1 [7-10]. phương pháp chiết xuất nóng chảy là dạng vật 
Nguyên tổ Gadolinium (Gd) được xem là vật liệu đây triên vọng cho các ứng dụng trong các 
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thiết bị làm lạnh từ tính tích cực AMR [19-29]. 
Trong các nghiên cứu trước đây về hợp kim 
dạng dây kích thước micro nền Gd như hợp kim 
GdCoAI đã cho kết quả về hiệu ứng từ nhiệt cao 
với các giá trị - ASụ ~ 10 J/kg.K và RC ~ 670 
J/kg. Tuy nhiên, nhiệt độ chuyên pha của hợp 
kim GdCoAI tương đối thấp ~ 45-110 K [23- 
27]. Ngoài ra các hợp kim GdNIAI, GdDyAl 
cũng đã được nghiên cứu nhưng kết quả vẫn cho 
nhiệt độ chuyên pha thấp, trong khoảng 70 K — 
83 K đối với GdNiAI và 35 K - 50 K đối với 
GdDyAI [28-30]. Bên cạnh đó, trong các nghiên 
cứu về hợp kim dạng băng GdFeAI, nhiệt độ 
chuyển pha được nâng lên rõ rệt ~ 158 - 230 K 
với khoảng nhiệt độ chuyền pha rất rộng ỒTEwHM 
~ 215 K [19-22]. Do đó, , chúng tôi đã chế tạo và 
nghiên cứu tính chất cấu trúc, tính chất từ và 
tính chất từ nhiệt của vật liệu hợp kim dạng dây 
kích thước micro GdaoFeaoAlạo dựa trên công 
nghệ chiết xuất nóng chảy để thấy rõ sự ảnh 
hưởng của thành phần trong hợp kim lên nhiệt 
độ chuyền pha và tính chất từ và từ nhiệt của nó. 


THỰC NGHIỆM 


Dây hợp kim vô định hình OdsoFezoAlao được 
chế tạo dựa theo công nghệ chiết xuất nóng chảy 
từ các thanh phôi có đường kính khoảng 10,5 
mm, với nguyên liệu thô gồm: Gd (độ sạch 
99,99% ), AI (99,99%), Fe (99,99%) bằng cách 
sử dụng một bánh xe bằng Cu có đường kính 160 
mm, góc vát 60° đã được gia nhiệt đến 100 °C. 
Đề đảm bảo dây micro sau khi chế tạo có kích 
thước đồng đều thì tốc độ quay của bánh xe Cu 
được giữ vào khoảng 30 m/phút và tốc độ cung 
cấp thanh phôi khoảng 90 tum/s. 


Mẫu sau khi chế tạo được khảo sát tính chất cấu 
trúc và tính chất từ. Phép đo phô XRD của các 
mẫu được tiến hành trên hệ nhiễu xạ kế tia X 
Bruker D5005. Phép đo SEM được thực hiện 
trên thiết bị JSM-6390LV. Phép đo TEM được 
thực hiện trên hệ FEI TECNAI G2 F30. Họ 
đường cong từ hóa đăng nhiệt được thực hiện 
trên thiết bị PPMS với từ trường ngoài lên đến 5 
T và khoảng nhiệt độ khảo sát từ 30 K đến 266 
K, bước nhảy § K. 


KÉT QUÁ VÀ THÁO LUẬN 


Hình 1 biểu diễn phổ nhiễu xạ tia X của mẫu 
dây Gd¿oFe;oAlạo kích thước micro được chế 
tạo bằng phương pháp chiết xuất nóng chảy. 
Phố XRD được đo từ 10° đến 70° với tốc độ 


quét là 0,9°/phút. Dựa vào dạng phổ ta thấy 
xuất hiện một đỉnh mở rộng trong khoảng 30°- 
40° và 50°-65°, đó là dạng phổ thường thấy 
trong các vật liệu hợp kim vô định hình nền Gd 
[19,21-25,27-29]. 


— GdagFagAlao 


bự 


20 40 60 80 100 
20 
Hình 1: Phố XRD của mẫu Gd¿oFessAlao. 


Tính chất vô định hình của hệ mẫu được xác 
nhận lại bởi phép đo HR-TEM trên hình 2, cho 
thấy tính chất vô định hình tự nhiên của mẫu dây 
kích thước micro với thanh tỷ lệ 10 nm mà 
không có sự tồn tại của các tinh thể nano. 


Hình 2: Ánh HR-TEM của mẫu Gd,gFe;;Also. 


Ảnh SEM của mẫu dây được biêu diễn trên hình 
3, chèn vào là ảnh chụp các dây ở tỷ lệ 20 mm. 
Đường kính trung bình của dây GdooFe›oAl›o vào 
khoảng 44 um với bề mặt nhẫn và đồng nhất. 


20kW  X1,500  10um 


11 40 SEI 


Hình 3: Ảnh SEM của mẫu Gd,gFezoAl;¿. 
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Để xác định sự có mặt của các thành phần trong 
hợp kim và tỉ lệ hợp phần, phép đo EDS được 
thực hiện tại ba vị trí khác nhau dọc theo chiều 
dài của mẫu. Phép đo EDS được thể hiện trong 
bảng l dưới đây. Dựa vào bảng l ta thấy hợp 
phần các nguyên tố có trong mâu Gd¿gFe;oAl›o là 
chính xác. 


Bảng 1: Tỉ lệ hợp phần các nguyên tố có trong 
mẫu tại 3 vị trí khác nhau 


Điểm đo | AI (at. %) | Fe (at. %) | Gd (at. %) 
1 21.7 19.8 58.5 
2 22.8 19.3 57.9 
3 19.6 19.7 60.7 


Tóm lại, qua khảo sát tính chất cấu trúc của mẫu 
dây GdsoFeaoAlạo đã cho thây tính chât vô định 
hình của mâu dây này. 


T 


Hình 4: Sự phụ thuộc của từ độ vào nhiệt độ ở từ 
trường ngoài 10 mĩ. 


Hình 4 (bên trái) biểu diễn sự phụ thuộc của từ 
độ vào nhiệt độ được đo với từ trường ngoài Họ#f 
= 10 mT cho thấy quá trình chuyên pha thuận từ 
— sắt từ của mẫu dây này. Để xác định nhiệt độ 
chuyên pha Curie 7c, ta thực hiện phép lấy tích 
phân từ độ theo nhiệt độ dM/d7 và giá trị nhỏ 
nhất của phép lấy tích phân trong trường hợp này 
có giá trị ~ 170 K. Tuy nhiên, việc xác định nhiệt 
độ chuyền pha 7c của vật liệu thông qua phép lấy 
tích phân từ độ theo nhiệt độ chỉ chính xác khi 
đường chuyền pha thuận từ — sắt từ tương đối sắc 
nét [23-28, 31-33]. Tuy nhiên trong trường hợp 
này, đường từ độ theo nhiệt độ mở rộng đáng kê 
nên việc tính toán nhiệt độ chuyên pha Curie cần 
được kiểm chứng bằng các phương pháp khác. 
Bằng phương pháp ngoại suy phần tuyến tính 
trên đường từ độ theo nhiệt độ M7) (biểu diễn 
trên hình 4) ở giai đoạn chuyền pha cắt trục nhiệt 


độ tại ~ 202 K, tương đối lớn hơn nhiều so với 
170 K đã được xác định bằng phương pháp lấy 
tích phân thông thường. Nhiệt độ chuyền pha 7c 
của mẫu dây này sẽ được tính toán bằng các 
phương pháp khác sẽ được trình bày bên dưới. 


Nghịch đảo độ cảm từ z (7) xác định từ đường 
M(ŒT) được biểu diễn trên hình 4 (bên phải). Nhìn 
vào hình ta thấy (7) chỉ tuyến tính ở nhiệt độ 
trên 260 K do sự mở rộng của đường chuyên pha 
thuận từ - sắt từ. Từ (7) ta xác định được nhiệt 
độ Curie-Weiss Ø = 245 K và hằng số Curie C = 
6,61 emu.K/mol. Sự khác biệt rõ rệt giữa nhiệt 
độ Curie-Weiss Ø= 245 K và giá trị 170 K ở trên 
thống nhất với đặc tính mở rộng của quá trình 
chuyên pha thuận từ - sắt từ của mẫu dây này. 


1/2 
Theo công thức Hạry = () = v8Cjng ta 
A 


thu được giá trị moment từ hiệu dụng đối với 
mẫu dây Gd¿pFeaoAlao này là /¿z = 7,27up. Giá trị 
này thấp hơn so với giá trị tính toán lý thuyết của 
mầu Gd nguyên chất (~7.94ug) nhưng cao hơn 
so với mâu dây GdaCo¡ sÄAlss (~6.9Hs) 71. Điều 
này cho thấy Fe làm suy yếu sự tạo cặp sắt từ của 
Gd và hiệu ứng này không đáng kế so với vai trò 
của Co trong hợp kim GdCoAI. 


Đề nghiên cứu tính chất từ nhiệt của mẫu dây vô 
định hình GdạoFezoAlzo, ta tiến hành phép đo họ 
đường cong từ hóa đẳng nhiệt M17) quanh giá 
trị 7c của mẫu dây này. Họ đường cong từ hóa 
đăng nhiệt Ä⁄(wo7) được thực hiện trong dải 
nhiệt độ từ 34 K đến 266 K với bước đo ð7 = 8 
K trong từ trường ngoài 0 —- 5 T xung quanh 
vùng chuyên pha thuận từ - sắt từ như biểu diễn 
trên hình 5. 
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Hình 5: Họ đường cong từ hóa đẳng nhiệt. 
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Hình 6: Sự phụ thuộc độ biến thiên entropy từ 
theo nhiệt độ tại các giá trị từ trường ngoài khác 
nhau từ 0 — 5 T. 


Từ họ đường cong từ hóa đẳng nhiệt Ä⁄(7), ta 
tính toán được độ biến enfropy từ tại các giá trị 
từ trường ngoài khác nhau từ 0 — 5 T dựa theo 
phương trình Maxwell [34]: 


ASM(T, HọH) = Sw(T, HạH) — Su(T, 0) 


=Ho (nh C)  ảH 0) 


Độ biến thiên entropy từ theo nhiệt độ được biễu 
diễn trên hình 6 tại các giá trị từ trường tiêu biểu 
1T; 2T; 3T; 4T và 5 T. Có thể thấy rằng giá trị 
—AS tăng cùng với sự tăng của từ trường ngoài 
uoAH và —ASw đạt giá trị lớn nhất gần 170 K, 
giá trị 170 K này đã được xác định từ giá trị nhỏ 
nhất của phép đạo hàm dA⁄/d7. Tại giá trị từ 
trường ngoài 5 T, ta xác định được giá trị độ 
biến thiên entropy từ lớn nhất -ASw"”* = 4,8 
J/kg.K tại nhiệt độ 170 K. Giá trị -ASw`"”tương 
đối lớn hơn so với các nghiên cứu trước đây với 
hợp kim GdFeAl dạng băng [19-22], nhưng nhỏ 
hơn so với các hợp kim GdNIAI và GdCoAl 
[23-29]. Từ độ biến thiên entropy từ theo nhiệt 
độ, ta cũng tính toán được giá trị ATEwnw~ 158 
K. Giá trỊ ATEwHM của mẫu dây GdaoFe›oAlao 
này lớn hơn hẳn so với trong các hợp kim 
GdN¡iAI và GdCoAl [23-29], do sự chuyên pha 
thuận từ - sắt từ mở rộng đối với mẫu dây đang 
nghiên cứu. 


Đề tính toán giá trị nhiệt độ chuyển pha Curie 

Tc, ngoài hai phương pháp trên thì chúng ta còn 

có một số phương pháp lý thuyết khác. Theo 

phương pháp hiệu chỉnh đường cong Arrott- 

Noakes (modified Arrott-Noakes plot: MAP) 
1 


dựa trên phương trình Arrott-Noakes Bị 
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Ae+BM ; [40-41] (2), đường từ hóa đẳng nHIệt 


M(uoH) được xây dựng lại trở thành M8 ›(1 ⁄ ) 


với A và B là các tham số phụ thuộc bản chất 
vật liệu. Giá trị Tc được xác định từ đường đẳng 
nhiệt tới hạn và đi qua gốc tọa độ. Theo phương 
pháp MAP này, chúng tôi đã tính toán được giá 
trị nhiệt độ chuyên pha Cure là 7c 
202,15+2,96 K. 


Theo phương pháp Kouvel-Fisher (KF), giá trị 
Tc cũng có thê được xác định dựa vào việc hiệu 
chỉnh phương trình định luật năng 
lượng Ms(T) = Mọ(—£) khi 7 < Tc @) và 


z¿'( = (9 Thị khi 7 > 7e (4) [39] trở thành 

dMs(T) — T-Tc ` 

Ms(T) #= R ==: ( và 
-1(r) [4z] - _T-7c 

ấn L1) mm =—” (6). Theo phương 


pháp này, chúng tôi đã tính toán được giá trị 7c 
là 7c¡ = 201,43+3,79 K và 7c¿ = 202,15+2,14 K. 


Ngoài ra, tại giá trị nhiệt độ 7 = 7c ta cũng có 
mối liên hệ H = DMÊ [39] (7). Từ đó có thể 
tính toán được giá trị 7c thông qua số mũ tới hạn 
ỏ. Theo phương pháp này chúng tôi đã tính được 
giá trị nhiệt độ chuyển pha Curie 7c = 202 K. 


Nhiệt độ chuyền pha 7c khác nhau tùy thuộc vào 
phương pháp được sử dụng đề trích xuất các giá 
trị. Do quá trình chuyên pha mở rộng bất thường 
trong hợp kim vô định hình GdaoFezoAlao nên 
điểm cực tiểu trong đồ thị dM⁄/d7T cho ra giá trị 
si không chính xác, chỉ có thể đặt giá trị đó là 

= 170 K. Đồ thị Arrott-Noakes là một phương 
n. thông thường khác được sử dụng để tính 
toán giá trị Tc cho kết quả đáng tin cậy. Cụ thê, 
đường hiệu chỉnh Arrot-Noakes dựa trên 
phương trình trạng thái Arrott-Noakes thường 
được sử dụng đề đưa ra giá trị chính xác nhất của 
Tc khi xác định được số mũ tới hạn. Kết quả của 
chúng tôi chỉ ra rằng nhiệt độ Curie thu được 
thông qua phân tích số mũ tới hạn xác định sự 
khởi đầu của quá trình chuyển pha mở rộng ở 7c 
= 202 K và hoàn thành quá trình chuyền pha tại 
Tp= 170 K. 


Xu hướng hiện nay là tìm ra một loại vật liệu từ 
có hiệu ứng từ nhiệt lớn và đồng thời có nhiệt độ 
chuyên pha cao hơn. Bằng cách dùng nguyên tố 
Fe trong hợp kim GdFeAl dạng dây kích thước 
micro thay thế cho nguyên tố Co trong hợp kim 
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GdCoAI, nhiệt độ chuyển pha 7c trong các vật 
liệu dạng dây này đã được cải thiện rõ rệt. 


KẾT LUẬN 


Tóm lại, chúng tôi đã khảo sát tính chất cấu trúc, 
tính chất từ và từ nhiệt của mẫu dây Gd¿gEe;oAlao 
kích thước micro và sử dụng nhiều phương pháp 
khác nhau để tính toán giá trị nhiệt độ chuyền 
pha thuận từ - sắt từ 7c của mẫu dây này. Nhiệt 
độ chuyền pha 7c của hợp kim GdasEeaoAlao là 
202 K, lớn hơn hẳn so với 7c cho hợp kim 
Gd¿oCoaoAlso (109 Kì. 
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Tóm tắt: 


Trong bài báo này, chúng tôi nghiên cứu ảnh hưởng của kích thước hạt lên tính chất từ và công suất tôn hao của 
hệ hạt nano CoFEezO¿ được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt. Kích thước hạt CoFezO;¿ tăng từ 17nm đến 23 
nm tương ứng với thời gian phản ứng tăng từ 6 h đến 12 h trong nhiệt độ 180 °C. Khi kích thước hạt giảm, tại 
nhiệt độ phòng, từ độ bão hòa của hệ giảm từ 69 emu/g đến 58 emu/g trong khi lực kháng từ tăng từ 950 Oe lên 
1000 Oe. Hệ hạt nano CoFe;O¿ được bọc chitosan trước khi phân tán trong môi trường nước đề trở thành chất 
lỏng từ. Mối quan hệ giữa kích thước hạt, từ tính và công suất tồn hao đã được xem xét thông qua sự thay đổi của 
công suất tồn hao thực nghiệm và các tính toán theo lý thuyết đáp ứng tuyến tính. Kết quả thực nghiệm phù hợp 


khá tốt với các dự đoán từ lý thuyết. 


Từ khóa: Nhiệt từ trị, công suất tốn hao, hạt nano CoFe;O¿„ hạt nano từ. 


GIỚI THIỆU 


Một trong những tính chất hấp dẫn của các các 
hạt nano từ là khả năng sinh nhiệt trong từ 
trường xoay chiều thông qua quá trình từ hóa [1]. 
Tính chất này là cơ sở cho ứng dụng nhiệt từ trị 
ung thư vì các tế bào ung thư rất nhạy với nhiệt 
độ hơn là các tế bào khỏe mạnh [2]. Phương 
pháp nhiệt từ trị ung thư có tính chọn lọc tốt hơn 
các phương pháp điều trị ung thư hiện nay, vì 
nhiệt độ cao chỉ sinh ra tại vùng có chứa các hạt 
nano từ. Để đánh giá hiệu suất sinh nhiệt của các 
hạt nano từ, người ta hay sử dụng đại lượng công 
suất tôn hao (SP - Specific Loss Power). Do đó 
tăng cường đại lượng này là một trong những 
hướng nghiên cứu quan trọng hiện nay. Trong sô 
các tham số có thể điều chỉnh SLP, kích thước 
trung bình của các hạt nano từ là một trong 
những tham số có ảnh hưởng nhạy nhất [3]. Tuy 
nhiên, kích thước tối ưu phụ thuộc vào từng vật 
liệu khác nhau. Ví dụ, với vật liệu Fe:O¿ là vật 
liệu được nghiên cứu đầu tiên trong các ứng 
dụng y sinh vì tính tương thích sinh học của 
chúng, kích thước tối ưu nằm trong khoảng từ 
12 - 24 nm tùy thuộc vào điều kiện thực nghiệm 
[4]. Chen và cộng sự [5] đã tính toán giá trị SLP 
bằng mô hình lý thuyết trên các hệ hạt Fe;O¿, 
MnFe;O¿ và CoFe;O¿. Kết quả cho thấy SLP đạt 
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giá trỊ cao nhất cho từng hệ hạt nano là khác 
nhau, cụ thể 20 nm cho hệ hạt FezO„, 30 nm cho 
hệ hạt MnFe;O¿x và 12 nm cho hệ hạt CoFe;O¿a, 
đồng thời giá trị SLP giảm dần khi kích thước 
hạt tăng lên. 


(a) (b) 


Hình 1. (a) Ảnh chụp bình thủy nhiệt, (b) ảnh 
chụp mẫu chất lỏng từ CF1 bọc chitosan. 


Ở bài báo này chúng tôi tiến hành tổng hợp và 
thực hiện thí nghiệm đốt nóng cảm ứng từ trên 
hệ hạt nano CoFe;Ox với kích thước khác nhau 
để làm sáng tỏ sự thay đổi kích thước hạt sẽ ảnh 
hưởng đến giá trị SLP như thế nào, đồng thời so 
sánh các kết quả thực nghiệm với cách tính SLP 
từ mô hình lý thuyết đáp ứng tuyến tính. 
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THỰC NGHIỆM 


Tất các các hóa chất sử dụng để chế tạo hệ hạt 
nano CoFe;O¿ là của hãng Sigma-Aldrich. Hệ 
CoFe;Ox với các kích thước khác nhau tổng hợp 
bằng phương pháp thủy nhiệt trong môi trường 
nước được tiến hành theo quy trình sau: đầu tiên 
dung 4 ml dung dịch FeCla. 6H;O (2M) và 2 mÌ 
dung dịch CoC]; M) được : khấy trong thời gian 
5 phút để trộn đều, sau đó hỗn hợp thu được đem 
nhỏ từ từ vào 60 mÏ dung dịch NaOH (2M). Cuối 
cùng hỗn hợp cho vào bình thủy nhiệt (hình la) 
và đem ủ ở các mốc thời gian khác nhau lần lượt 
là 6 giờ, 8 giờ, I0 giờ và l2 giờ cùng tại nhiệt độ 
180 °C để tạo ra kích thước hạt nano CoFezO¿ 
khác nhau. Sản phẩm thu được được rửa sạch và 
sấy khô ở nhiệt độ 80 °C trong thời gian 4 giờ. 
Các mẫu được ký hiệu tương ứng với thời gian 
phản ứng là CFI (6 giờ), CF2 (8 giờ), CF3 (10 
giờ) và CF4 (12 giờ). Các hạt nano CoFe;Ox tiếp 
tục được bọc bằng chitosan và phân tán trong môi 
trường nước để tạo nên chất lỏng từ (hình Ib). 


Pha tinh thể được xác định trên hệ nhiễu xạ tia X 
(SIEMENS D5000). Hình dạng và kích thước 
hạt được tính toán dựa trên ảnh hiển vi điện tử 
phát xạ trường (FESEM Hitachi S 4800). Tính 
chất từ được khảo sát thông qua hệ đo từ kế mẫu 
rung VSM. Khả năng sinh nhiệt trong từ trường 
xoay chiều của mẫu được đánh giá thông qua 
đường đốt từ nhiệt trên hệ máy phát từ trường 
xoay chiều thương mại UHE-20A cải tiến với độ 
lớn của cường độ từ trường từ 40 — 400 Oe và 
tần số từ 200 — 500 kHz. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình 2 là giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu 
CFI, CF2, CF3 và CF4 tương ứng. Từ giản đồ 
nhiễu xạ tia X, có thê nhận ra rằng khi thay đổi 
thời gian phản ứng, tất cả các mẫu trên đều đơn 
pha tinh thể ferit spinel với các đỉnh nhiễu xạ đặc 
trưng (220), (311), (222), (400), (422), (511) và 
(440). Cường độ các đỉnh nhiễu xạ của các mẫu 
không khác nhau nhiều về độ lớn và độ Tộng bán 
vạch, chứng tỏ kích thước giữa các mầu không 
khác nhau nhiều. Điều này được thể hiện rõ 
thông qua ảnh FESEM trên hình 3. 


Từ ảnh FESEM ta có thể quan sát thấy hình 
dạng và biết thêm thông tin về kích thước hạt 
của các hệ hạt nano sau khi tổng hợp. Các hạt 
nano thu được của tất cả các mẫu nghiên cứu 
đều có dạng tựa cầu với kích thước trung bình 
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tăng dần theo thời gian phản ứng là 17 nm cho 
CRI, I9nm cho CF2, 20 nm cho CF3 và 23 nm 
cho CF4. Các tham số kích thước của bốn mẫu 
được liệt kê ở bảng l1. 


0 45 50 
- 28 (độ) ' 
Hình 2. Phố nhiều xạ tỉa X của các mầu CF1, CF2, 
CF3 và CF4. 


Bảng 1: Bảng giá trị kích thước (d), từ độ (M,) và 
lực kháng từ (H,) của các mâu. 


Kýhiệu  d M, H, 
mẫu (nm  (emu/g) (Oe) 
CEI 17 58,1 1024 
CE2 19 61,1 1292 
C3 20 65,2 902 
CF4 23 68,8 954 

Tu” 2 


ề He Về 


200nm | IMS-NKL x/ x20 SEN). 


Hình 3. Ảnh FESEM của các mẫu CFI1, CF2, 
CE3 và CE4. 


Hình 4 là đường cong từ trễ của hệ mẫu 
CoFe;Ox đo trong từ trường từ -I1 kOe đến II 
kÓe. Giá trị Mí; tăng theo thời gian phản ứng, 
trong khi H, của hệ đạt cực đại tại mẫu CF2 
(hình nhỏ trong hình 4). Kết quả này chứng tỏ 
rằng AM, phụ thuộc mạnh vào sự phát triển của 
kích thước hạt. Khi kích thước hạt càng lớn, vai 
trò của biên hạt và lớp vỏ hạt càng giảm, do đó 
M, tăng lên. Ngược lại kích thước hạt không 
phải là yếu tố chính ảnh hưởng đến sự thay đổi 
của H,. Nhiều báo cáo cho thấy đại lượng này 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


liên quan mật thiết đến cấu trúc vi mô, kích 
thước hạt và nhiều yếu tố phức tạp khác [6]. Khi 
kích thước hạt xoay quanh kích thước đơn đô 
men, do hiệu ứng quay kết hợp của các spin, giá 
trị của HH, sẽ đạt cực đại. Sự thay đổi của H, 
trong trường hợp này có nguồn gốc từ sự chuyền 
trạng thái đơn đô men sang đa đô men của các 
hạt [7]. Giá trị các thông sô từ của các mẫu được 
tổng hợp với thời gian phản ứng khác nhau được 
liệt kê trong bảng 1. 


80 


M (emưug) 


H(Oa) 


5000 


-80 


110? -5000 0 110 


H(Oe) 

Hình 4. Sự phụ thuộc từ trường của từ độ 1⁄(H) 
các mẫu CEI1, CEF2, CF4 và CE4, hình nhỏ biểu 
diễn Ä⁄(H) ở vùng từ trường nhỏ để minh họa cho 
sự thay đối của lực kháng từ theo kích thước hạt. 


Trước khi khảo sát khả năng sinh niệt trong từ 
trường xoay chiều của các hạt nano từ, đầu tiêu 
cần phải tạo ra chất lỏng từ. Do đó đề tránh hiện 
tượng các hạt co cụm với nhau và lắng đọng 
trong quá trình thí nghiệm đốt nóng cảm ứng từ, 
các hạt nano từ được bọc (chức năng hóa bề mặt) 
bằng chitosan, hình Ib là một ví dụ của chất lỏng 
từ tạo ra từ mẫu CFI1. Sau đó các hạt nano được 
phân tán trong môi trường chất lỏng (ở đây 
chúng tôi phân tán trong môi trường nước) để tạo 
thành chất lỏng từ. 


Hình 5 trình bày sự phụ thuộc nhiệt độ theo thời 
gian của các mẫu chất lỏng từ chứa các hạt nano 
CRHI, CEF2, CF3 và CH4 với các nồng độ khác 
nhau là Img/mL, 3 mg/mL và 5 mg/mL trong từ 
trường xoay chiều với cùng cường độ 200 Oe và 
tần số 450 kHz. Từ hình 5, ta có thể nhận thấy tất 
cả các mẫu có sự tăng đáng kê nhiệt độ trong 
suốt quá trình đo. Dựa vào các đường thực 
nghiệm trên, giá trị S⁄LP được xác định thông qua 
tốc độ tăng nhiệt ban đầu theo công thức sau [8]: 

Tns đT 
SLP mm (đq) 
Trong đó C là nhiệt dung riêng của nước, 7n, là 
khối lượng của toàn bộ chất lỏng, zm„ là khối 
lượng của hệ hạt nano từ, đ7⁄2 là tốc độ tăng 
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nhiệt ban đầu được xác qua phương trình truyền 
nhiệt Box-Lucas [9]: 
T =T,ạ+ AT(1 — e1) 


(2) 


E sai 


Z 


c 


0 300 600 


t(Ss) 


900 1200 1500 


—.— \) mụg/ml 
——— 3 ngími 
— —5mg/ml 


900 1200 1500 


900 1200 1500 
(s) 


0 300 


600 900 


t(Ss) 
Hình 5. Sự phụ thuộc thời gian của nhiệt độ các mẫu 
chât lóng từ CE1, CE2, CEF3 và CE4 trong từ trường 
xoay chiêu cường độ 200 Oe và tân sô 302 kHz. 


1200 1500 


Trong đó 7, là nhiệt độ phòng, A7 là độ biến 
thiên nhiệt độ và f, là hằng sô thời gian phụ thuộc 
vào đường đốt nóng. Giá trị của /, được xác định 
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bằng cách làm khớp công thức (2) với đường 
thực nghiệm của hình 5. Do đó, tốc độ tăng nhiệt 
ban đầu sẽ là: d7/d = A7/:,. Ở cách tính này, sai 
số trong việc tính SLP khoảng 5% [9]. Các giá trị 
S$LP của các mẫu được tính toán và trình bày 
trong bảng 2. Giá trị SLP giảm khi kích thước 
hạt nano CoFe;O¿ tăng. Ngoài ra khi nồng độ 
chất lỏng từ tăng, SLP giảm theo. Mẫu CFI có 
kích thước trung bình nhỏ nhất nhưng lại cho giá 
trị SLP cao nhất. Lấy một ví dụ điển hình ở nồng 
độ I mg/mL, khi kích thước tăng từ 17 nm đến 
23 nm, SLP giảm từ 186,6 W/g xuống 95,7 W/g. 
Bằng chứng này cho thấy kích thước hạt nano 
CoFe;O¿„ nhỏ hơn sẽ cho hiệu quả sinh nhiệt tốt 
hơn ở cường độ từ trường nhỏ. Về mặt lý thuyết, 
SLP sẽ lớn hơn khi mẫu có M; cao hơn [10]. Tuy 
nhiên, trong trường hợp của chúng tôi SLP 
không phụ thuộc tuyến tính với độ lớn của M.. 
Điều này cho thấy #⁄, không phải là yếu tố quyết 
định ảnh hưởng đến độ lớn của $LP. Kết quả 
tương tự cũng được tìm thấy trong báo cáo của 
nhóm tác giả Chen và cộng sự [Š] thê hiện trên 
hệ hạt nano MnFe;O„. Kết quả trên còn hàm ý 
rằng có tồn tại một kích thước tối ưu mà tại đó 
giá trị SLP là cao nhất. 


Bảng 2: giá trị SLP của các mẫu trong từ trường 
xoay chiều cường độ 200 Oe và tần số 302 kHz và 
nông độ khác nhau. 


SLP(W/g) 
H,f: (2 ; 450 kH 
Ký hiệu Ề ( 00 kóc 0 kHz) 
mẫu Nông độ (mg/mil) 
1 3 5 

CEI 186,8 63,3 66,7 
CF2 126,5 58,2 59,2 
CE3 102,5 54,4 51,9 
CE4 95,7 50,6 45,4 

700 
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0 § 
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Hình 6. Sự phục thuộc của SLP vào kích thước hạt 
theo lý thuyết. 


Đề kiểm chứng giả thuyết trên, chúng tôi đã sử 
dụng kỹ thuật tính toán băng sô biêu diễn S⁄P 
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phụ thuộc vào kích thước hạt nano CoFezOx. Với 
các dữ liệu cho trước như hằng số dị hướng của 
mẫu khối K„y = 2,0 x /0` J/mÌ, từ độ M, = 80 
emu/g [5], cường độ từ trường 200 Oe, tần số 
450 kHz, chiều dày lớp vỏ 2 nm, kết quả mô 
phỏng và tính toán bằng số được chỉ ra trên hình 
6. Từ hình 6, chúng ta có thể quan sát thấy SP 
đạt cực đại tại kích thước khoảng 12 nm. Khi 
kích thước trên 12 nm, SLP có xu hướng giảm 
dần. Trong vùng kích thước từ 17 đến 23 nm, khi 
kích thước tăng SLP giảm. Điều này cho thấy kết 
quả thí nghiệm của chúng tôi phù hợp khá tốt với 
lý thuyết đáp ứng tuyến tính. Tuy nhiên giá trị 
$LP thu được từ thực nghiệm nhỏ hơn với số liệu 
tính toán từ lý thuyết, sự khác nhau này là do 
tương tác giữa các hạt và vai trò của lực kháng từ 
đã làm giảm đáng kê giá trị của SLP. 
KẾT LUẬN 


Trong báo cáo này, khả năng sinh nhiệt của các 
chất lỏng từ nên hạt CoFe;Ox VỚI kích thước 
khác nhau đã được khảo sát chỉ tiết. Kết quả cho 
thấy giá trị SLP giảm dần khi kích thước tăng 
trên vùng kích thước tối ưu. Sự thay đổi của giá 
trị SLP thực nghiệm phù hợp với xu hướng thay 
đổi của SLP xác định từ mô hình lý thuyết đáp 
ứng tuyến tính. 
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Abstract: 


In this paper, the composifte maferials composed of porous polyaniline and CuạzNio sFeaOx nanoparticles have 
been synthesized and characterized by different techniques, namely, hydrothermal, polymer1zation In brine 
solution, scanning electron microscopy, X-ray diffraction, vibrating sample magnetometer, and Fourier transform 
1nfrared spectroscopy. The batch experiments were conducted to study the uranium adsorption performance from 
solution. The adsorption data were well described by the Langmurr and the pseudo-second order models. The 
maximum adsorption capacity of the composites for uranium was calculated to be 435 mgí/g at pH = 6.5 and 40 
min of contact time. This work provides a promising adsorbent for aquatic uranium treatment and demonsfrates an 


effective way to enhance adsorption performance. 


Keyword: porous, polyaniline, ferrite, adsorption, uranium. 


INTRODUCTION 


Growth In the worlds economy, combined with 
fast urbanization, In the coming years wIll lead In 
a sipnificant rise In energy demand. Nuclear 
øeneratlon 1s an established component of the 
worlds energy mix that provides more than 10% 
of the worlds energy [I]. It Is particularly 
appropriate for meeting large-scale, continuous 
demand for electricity and 1s ideally suited for 
reducing concerns about global warming. 
Uranrum demand 1s expected to rIse as a result of 
Improved energy technologles. The uranum 
source, a total worldwide marIne reserve of 4 
billion tonnes, 1s greater than the reserves of soil 
[2l. Among varlous methods for extracting 
uranum from aqueous solutions, adsorption 1s 
probable to be used as an efficlent technique. 
The recent uranum adsorption reseachers are 
concentrated Intensively on synthesizing the 
efficlent adsorbent materlals that can lead to 
feasible and economical technologles. 


Because of excellent magnetic characterIstics, 
magnetic adsorbens (partculaly with 
nanometer magnetic particles) could be separated 
from aqueous solution by an external magnetic 
lield. This separation 1s well known to be 
quicker, less consumptive energy than any 
separaton other [3-8]. Having more unique 
functional øsroups, polyamline (PAND 1s 
anticipated to have a poftent attraction for Var1ous 
heavy metal Ions in aqueous solutlons. So It Was 
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extensively researched to alter adsorbents to 
attain greater ability for adsorption [6-9]. 


To enhance the uranium adsorption capability of 
ferrite-polyamiine composite, we should have 
developed more site, focusing on an adsorbent 
which had larger active surface area. In this 
work, the composite was based on copper/nmickel 
ferrie (CNF) and porous polyamiline and was 
synthesized by polymerization 1n brine solution 
and hydrothermal. The obtaned PANI-CNE 
composite was used as magnetically separable 
and effective adsorbent for uranium from the 
aqueous solution. 


EXPERIMENTAL 
1. Materials 


All chemicals were used 1n this work 1s analytical 
grade. Copper(II) nifrate trihydrate 
(Cu(NO:a);3HO, 99%),  mron(HI)  nmirate 
nonahydrate (Fe(NOa):9H;O, 98%), zinc(I) 
mtrae hexahydrate (Zn(NO2);6HO, 99%), 
sodium chloride anhydrous (NaCl, 99%), sodium 
hydroxide (NaOH, 99%), ammonmia (NH:, 25%), 
ammonium persulfate ((NH¿)¿S;O;, 98%), mitric 
acid (HNO:, 65%), hydrochloric acid (HCI, 
37%), amline (C¿H;NH;, 99,5%), ethylene glycol 
(C;H,O;, 99%) and uranyl nirate hexahydrate 
(UO;(NO;);6HO, 99%) were suppled by 
SIgma-Aldrich company. All solutlons were 
prepared with delonized water (DJ). 
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2. Synthesis of PANI-CNF composite 


First, the brine solution (50 mL of 25% NaC]) 
was prepared from anhydrous NaCl and DI water 
[10]. Then, a mixture containng 0.5 mmol of 
amline and 4.5 mL of HCI solution was added 
slowly Iinto the brine solution. The mixture was 
stirred for l h for reaching good uniformity. 
After that, an aqueous solution contaimng 1.14 g 
of ammonium persulfate was added dropwIse 
into the prepared mixture. The polymerization 
reacion was continued for § h at room 
temperatre with vigorous strring. The 
precipitate was taken out by filtering and washed 
repeatedly with acetone and water. The obtained 
pure polyaniline powder was dried at 60 °C for 
12 hma vacuum oven. 


The PANI-CNE composite was synthesized by a 
method of copreciIpitalon combined with 
hydrothermal treatment. Initially, a mixture of 60 
mL of ethylene glycol, 40 mL of DI water, 4 
mmol of Fe(NOa}, I mmol of Cu(NO); and 1 
mmol of Zn(NO¿); was prepared. This mixture 
was stired for 30 min at room temperature. 
Amount of porous PANI was slowly added to the 
mixture. The strring was continued for 1 h. 
Then, 4 mL of NHạ solution was dropped by the 
drop imto the mixture. The coprecIpitaflon 
reaction occurred 1n 4h with mechanmical stirring. 
The resulting suspension was poured Into a 150- 
mL, Teflon-lined autoclave reactor, heated to 190 
*C, kept at that temperature for 24 h and was 
cooled to room temperature. After few times 
washing processes with water and ethanol, the 
powder was dried at 60 °C for 12 h. 


3. Characterization and 


experimenfs 


adsorption 


The morphology and crystal structure of the 
composite were observed by using scanning 
electron microscopy (SEM -— S4800), X-ray 
difracion (XRD, Bruker D5 with Cu Kơi 
radiation À = 1.54056 Ä), and Fourier transform 
Infrared spectroscopy (FTIR, Perkin Spectrum 
Two). Magnetic property measurement was 
carled out with a vibraing sample 
magnetometer (VSM, DMS §80). 


In all of the adsorption experiments, we mixed 
PANI-CNE adsorbent with 50 mL of uranum 
solulon 1m a conical flask. The adsorption 
experiments were carrled out 1n thermostated 
shaker bath. The temperature of the adsorption 
was maintained at 25 ”C. To separate adsorbent 
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from the uramum solution after the adsorption 
reached the equilibrium, we used an external 
magnetic field. The uranium concentration of the 
residual solutlon was determined by inductively 
coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS, 
Agilent 7500). The uranium adsorption capacIty 
(CO.  mg/g) was calculated by the following 
equafion: 


q) 


where Œ„ and Œ, (mg/L) are the concentrations of 
the uramum at Imtial and equilibrium states, 
respectively, 7 1s the weight of adsorbent (ø), 
and V1s the volume of the solution (U). 


The adsorption condilons were optimized, 
Iincluding the adsorbent mass, pH and adsorption 
time. The Imitial pH of the solution was adJusted 
by adding amounts of 0.1 mol HNO; or 0.1 
mol/L NaOH solutions. To study the adsorption 
1sotherm, the Initial concentrations of uranium 
were varled from 5 mg/L to 200 mg/L. The 
uramum loaded on PANI-CNE was desorbed by 
using 0.1 mol/L HNO: solution. The recovered 
adsorbent was washed repeatedly with water and 
ethanol. Then it was dried at 50 °C. The uranium 
concentratdon was analyzed to calculate the 
adsorption percenfage. 


RESULTS AND DISCUSSION 
1. Characterizatfion of materials 


Hig. l(a) presents the SEM Image of porous 
PANL According to this figure, PANI nano 
fibers have the length of ~ 500 nm and the 
diameter of ~ 100 nm.. PANI material has highly 
porous morpholosy and Interconnected frame 
within the porous structure. The SEM Image of 
PANI-CNE composite 1s shown In Fig. 1(b). lt 
shows that the surface of PANI fibers 1s almostf 
completely covered with CNE particles. The s1ze 
of CNE particles 1s In the range from 10 to 15 
nm. 


FHR spectra of PANI-CNE 1s shown in FlIg. 2. 
The peaks at 1590 and 1497 em` could be 
attributed to the vibratlon of C=C stretching of 
quinonoid and benzenoid rings. In addition, we 
can also detect the vibrations of C-N stretching, 
C-O bond and C-H bond at 1304, 1167, 829 cm`, 
respectively. The absorption peak at 57I cm” 
corresponds to the vibration of Fe-O bond [11]. 
These peaks show the Interactions 1n the PANI 
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and CNF structures and confirm the formation of 
PANI-CNE compostte. 


Eigure 1: SEM images of PANI (a) and PANI-— 
CNE (0). 
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Eigure 2: FTIR spectra of PANI —- CNE. 


The XRD pattern of PANI-CNE composite 1s 
presented In Fig. 3. The difraction peaks are 
observed at 18.5”, 30.1°, 35.5, 37.1”, 43.17, 
53.4, 57.0? and 62.6” which are assigned to 
(111), (220), (311), (222), (400), (422), (S11) 
and (440) crystal planes of face-centered cubic 
trevorie structure, respectively [3|]. The 
crystallite size of the CNE nanoparticles was 
evaluated using the Scherrer formula. The results 


109 


obtainned by calculaton with the (3I1I) peak 
display that the crystallite size of CNE in this 
compostte 1s 12 nm. This result 1s well consistent 
with the prlor SEM Image analysIs. 
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Eigure 4: Magnetic hysferesis loop of PANI-CNEF 
composife at room temperature. 


The magnetic hysteresis loop of PANI-CNE 
composite at room temperature 1s displayed In 
Hg. 4. As observed from this curve, the 
remanence and coercive force are near zero. This 
data indicated that obtaimned composite was 
typIcally superparamagnetic-like. The maximum 
value of magnet1zation of PANI-CNEF composite 
1s about 45 emu/g. By applying an imnternal 
magnetic field, a high saturatlon magnetization 
makes this composite simple to separate from the 
solution. 


2. Adsorpfion studies 


In adsorption research, the adsorbent dose 1s a 
sigmficant parameter because 1t determines the 
adsorbent capability. The Impact of adsorbent 
amount on uramum adsorption has been 
researched and shown 1n Eig. 5. The percentage 
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of adsorption of uranium clearly rises with the 
rIse 1n adsorbent content at m < 10 mg, and then 
sfays nearly constant at m > 10 mg. The Increase 
in adsorption can be ascribed to the availability 
Of greater surface area and more adsorptIon sItes 
with a rise In adsorbent quantity. The 10 mg 
adsorbent dose was chosen as the optImum dose 
from an economnic point of perspecfIve. 


220 
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CS Q 
Đ 180L 
= 
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pH = 6.5, 
V=50 mL 
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5.0 T75 


m (mg) 
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Eigure 5: Effect on uranium adsorpfion of the 
adsorbent dose. 


The effect of Imtlal pH on the amount of U(VID 
adsorbed on the PANI-CNE composIte 1s carried 
out in Eig. 6. When the pH of solution Increases 
from 4.0 to 6.5, the adsorbed amount of uranium 
Increases. The quantity of U(VD reduces as the 
pH value has been continuously extended from 
6.5 to 9.0. At 6.5 of pH, the amount of uranium 
loading onto the composite was found to be at 
210 mg/g. U(V]) lon hydrolysis and protonation- 
deprotonation of PANI-CNE adsorbent ín 
solulon affecs pH-dependent  uranum 
adsorption on PANIL-CNE composite [12]. 
Uranium occurs primarily in the form of UO¿” 
specles when the pH 1s below 6.5. The amino 
gøroups of PANI-CNE composite, on the other 
hand, are predominantly occupied by HỶ ín 
solutlon at low pH, resulting In a reduction In 
uramum adsorption. Protons are released from 
the surface of PANI-CNE composite with the 
Increase In piJ, leaving more binding uranium 
adsorption sItes. Otherwise, uranium 1s present in 
solulon as anionic specles. The repulsion 
between uranium anions and surface-negative 
adsorbenfs led to a fall in adsorption of U(VDỤ. 


Effect of confact time on adsorption 1s shown 1n 
Hg. 7. Uranum adsorption on composite 
Increases within 40 minutes and 1s refained at a 
high value almost constant afterwards. Thus, for 
all adsorption experiments, a contact time of 40 
min was selected to verify that equilibrium was 
established 1n each adsorption process. 
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Eigure 6: Effect ofpH on uranium adsorpfion. 
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Figure 7: Effect of confact tỉme on the adsorpfion. 


The experimental data were treated by using two 
common kinetc models, namely pseudo-firsf- 
order and pseudo-second-order to determine the 
kinetic parameters [7|]. For both models, the 
assessed values of kinetic parameters are shown 
1n Fig. §. The adsorption capacity of uranum 
which was calculated by the pseudo-second- 
order 1s about 218 mg/g. This result is near with 
the expermental value  Additionally, the 
correlaton coefficlent value of the pseudo- 
second-order kinetic model 1s higher than that of 
pseudo-firstorder kinetic model. Hence, the 
uramum adsorption kinetfics of PANI-CNE could 
be described agreeably In terms of the pseudo- 
second-order kinetic model. This adsorption 
kinetic model 1s due to the chemical adsorption 
mechanism which associated to the sharing or 
transfer of electrons between the adsorbent and 
uranium specles [8]. 


The adsorption 1sotherms of uranum on PANI- 
CNE composite are shown In Fig. 9. The data 
showed that the uranium adsorption amount 
Increased as the Increasing of equilibriuum 
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concentration. This adsorption process dịd not 
approach the saturated state. Under this 
experimental condition, the maximum adsorbed 
uranum quantity of PANI-CNE was 405 mg/g. 
Ths result was not reached the saturated 
adsorption value of uranium on this adsorbent. 
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Figure §: Pseudo-first-order (a), pseudo-second- 
order (b) plot for the adsorption. 


To understand the uranum adsorption properties 
of PANIL-CNE composie, the adsorption 
equilibrium data have been evaluated using 
general 1sotherm models, such as the Langmuir 
and the Freundlich models [ 13]. 


'The formula of Langmurr 1sotherm 1s: 


C 1 1 


&€ — 


+ (2) 
65 O„ Ẩ, m 


where „ (mg/g) is the Langmuir adsorption 
capacty; (Cu, (mg/L) 1s the equilibrium 
concentration; , (mg/ø) 1s the adsorbed amount 
at cequilibrium time; K, 1s the Langmurr 
equilibrium constant. 


The Ereundlich equation 1s: 


In Ø;=la.Ey„+`iŒ @) 
n 


K;p and m are the Freundlich constant and 
Sorption 1ntens1ty, respectIvely. 
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Eigure 9: Effect of equilibrium concentrafion on 
the adsorptfion. 
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Figure 10: The adsorption isotherms of uranium: 
Langmuir model (a), Freundlich model (b). 
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Fig. 10 shows the result of the fitting of two 
1sotherm models. By comparing the correlatlon 
coefficlent values, the Langmuir 1sotherm 1s 
more reasonable to characterize the uranum 
adsorption behavior of PANI-CNE composite. 
Furthermore, the parameters of the Langmuir 
model match well with the experimental data. 
The Langmuir model shows that the adsorbent 
surface 1s homogeneous and there 1s no 
1nteraction between the active sites. Thus, the 
sfructure adsorption on the surface 1s monolayer. 


According to Langmurr model, the maximum of 
uranum adsorption capaclIty was attained 435 
emu/g at 25 °C. The adsorption of uranium in the 
presence of this adsorbent can be allocated to the 
Interaction between PANI-CNE surface and 
uranium specIes presented 1n the solution. There 
are some kind of sites, centers adsorption onfo 
suface of PANIL-CNE composite such as 
functional surface groups =NH, -NH;, -COOH, 
active center owing to nano s1zed ferrite particles 
[6, 14]. 


3. Reusability studies 
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Figure 11: Effect of adsorption — desorptfion cycles 
oøn the adsorption capacifies of uranium. 


Híg. II shows the amount of uranum 
adsorbed on the PANI-CNE composite as a 
function of cycle number. After six cycles, the 
adsorption capactty of this adsorbent slightly 
decreased from 210 mg/g to 200 mg/g. This data 
impled that the adsorbent has satlsfactory 
chemical sfability In adsorption - desorption 
pfoOcess of uranum from aqueous solution. The 
miror reduction of adsorption capacity could be 
Inferred with the stable complexes of uranum 
was formed when the uranyl Ions permeated Into 
inner PANI-CNE compostte [1Š]. 
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4. Comparison of uranum adsorption 
capacity for various adsorbenfs 


The results for the adsorption parameters of 
diferent adsorbents for uranium from previous 
reports are listed In Table I1. Compared to 
magnetic-ammno composites, the adsorption 
capactIty of PANI-CNE 1s higher than that of 
other adsorbents. The higher specific adsorption 
capacIty 1s directly related to the high surface 
area of PANILCNE composite. The specific 
suface area of PANILCNE composite 1s 
1improved due to the porous composiion of 
PANI and the size of CNE_ nanoparticles. 
Furthermore, with numerous pores 1n small fiber 
of PANL the active complex groups are 
Increased whiích exhibit good affimty for 
uramum 1ons. Although 1t is not simple to strictÌy 
compare adsorbents, the PANI-CNE composite 
has very competiive adsorption efficlency In 
terms of both adsorption capaciIty and kinetic 
character1stIcs. 


Table 1: Uranium adsorpfion properties of 
different adsorbents. 


Adsorbent Q. pH | Time Ref. 
(mg/g) 
EDA- 83 2+7 | 30 [16] 
Chitosan- min 
FesOx 
TEPA- 430 4 30 [17] 
Chitosan- min 
FesOx 
PAA-Fe:O¿„ 221 5 24h [18] 
Fe:Ou-AO- 118 6 3h [19] 
Chitosan 
QA-SIOs- 87 3-9 | 2h [20] 
FezOx 
AO- 357 4 60 [21] 
Chitosan- min 
FezOx 
O-PEA- 228 6 2h [12] 
FesOx 
DETA- 185 6 40 [22] 
Chitosan- min 
FesOx 
PANI-CMC- 386 4.5 60 [9] 
FezOx min 
PANI-CNE 435 6.5 40 This 
work 
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CONCLUSION 


PANI-CNE composite was successfully prepared 
by covering copper/nickel ferrite on the surface 
of polyamiline. The high saturation magnetization 
of composite makes It can be easily recovered 
Írom aqueous solution by a strong magnet. The 
adsorption analysis Indicated that the kinetics of 
adsorption process was best described by the 
pseudo-second-order model and the adsorption 
thermodynamic result was suitably fitted with 
the Langmuir isotherm model. The maximum 
adsorpion capactfy of PANIL-CNE was 
calculated from Langmuir model was 435 mg/g 
(at pH = 6.5), which was higher than prIor binary 
magnetic-amino adsorbents reports. The result of 
ths study shows that PANI-CNE 1s a very 
afttractive adsorbent for effective uraium removal 
and recovery from aqueous solution. 
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Tóm tắt: 

Trong bài báo này, chúng tôi đề xuất vật liệu biến hóa (metamaterial - MM]) cấu tạo hoàn toàn bằng điện môi, 
có hiệu ứng truyền qua cảm ứng điện từ (electromagnetically induced transparency — EIT) hoạt động ở vùng 
khả kiến, với bước sóng từ 580 nm đến 670 nm. Cấu trúc MM gồm các thanh điện môi silicon, một thanh dọc 
đặt vuông góc với hai thanh ngang, được sắp xếp một cách tuần hoàn trên để điện môi silica. Với cấu trúc đối 
xứng, khi thanh silicon dọc năm ở chính giữa, ánh sáng gần như không thể truyền qua MM tại bước sóng 612 
nm với độ truyền qua chỉ là 13%. Khi phá vỡ tính đối xứng của câu trúc, hiệu ứng EIT được tạo ra, dẫn đến 
sự xuất hiện của một dải truyền qua hẹp với độ truyền qua đạt 93% thay thế cho vùng không truyền qua ban 
đầu. Ngoài ra, chúng tôi cũng làm rõ sự tương tác điện từ trong cầu trúc MM tại vùng bước sóng xảy ra hiệu 
ứng EIT. Do độ tốn hao thấp của điện môi, câu trúc MM được đề xuất hoạt động tốt hơn ở vùng quang học 
so với MM cấu tạo tạo từ kim loại thông thường. Nhờ đó, các kết quả này có tiềm năng ứng dụng trong các 
linh kiện quang học sử dụng hiệu ứng làm chậm ánh sáng trong tương lai. 


Từ khóa: metamaterial, hiệu ứng truyền qua cảm ứng điện từ, vùng khả kiến, vật liệu điện môi. 


GIỚI THIÊU truyền qua tại một vùng tần số hẹp. Tuy nhiên, 
: việc tạo ra hiệu ứng EIT lượng tử đòi hỏi điêu 
kiện thí nghiệm nghiêm ngặt và phức tạp như 
nhiệt độ thấp và laser cường độ cao, từ đó làm 
hạn chế khả năng ứng dụng của hiệu ứng này. 
Trong những năm gần đây, vật liệu biến hóa 
đã cho thấy khả năng tạo ra các đặc trưng 
tương tự như trong hiệu ứng EIT lượng tử như 
độ truyền qua cao và tán sắc mạnh. Đặc trưng 
tán sắc mạnh của vật liệu dẫn tới việc vận tôc 
nhóm của sóng điện từ tại vùng truyền qua bị 
giảm mạnh, từ đó có thể ứng dụng trong lĩnh 
vực làm chậm ánh sáng [10], lưu trữ năng 
lượng [11] và cảm biến sinh học [12]. 


Sau gần 20 năm kể từ lần đầu tiên Smith và 
cộng sự chứng minh thành công bằng thực 
nghiệm [I], vật liệu biến hóa (metamaterial - 
MM) ngày càng thu hút được nhiều sự chú ý 
của các nhóm nghiên cứu, với nhiều tính chât 
vượt trội so với các vật liệu trong tự nhiên như 
chiết suất âm [2], hiệu ứng Doppler ngược [3], 
phát xạ Cherenkov ngược [|4|. Các đặc tính 
mới của vật liệu biến hóa được quyết định 
nhiều bởi hình dạng và kích thước của cấu trúc 
cộng hưởng hơn là phụ thuộc vào tính chất của 
vật liệu tạo thành. MM hoạt động dựa trên lý 
thuyết môi trường hiệu dụng [5], với kích 
thước ô cơ sở thường nhỏ hơn so với bước 
sóng hoạt động. Nhờ vậy, phạm vi ứng dụng sàn TỰ nn SAU ôi b : É 
của vật liệu biến hóa có thể thay đổi tùy theo trúc điện môi ở vùng ánh sáng nhìn thây. 
kích thước cấu trúc, từ vùng tần số MHz [6], Trong các nghiên cứu trước đây, kim loại quý 
GHz [7], THz [8] cho tới vùng khả kiến. như vàng hoặc bạc được sử dụng nhiều trong 
các câu trúc MM hoạt động ở vùng khả kiến 
[13]. Tuy nhiên, tại vùng tân sô này, các vật 
liệu kim loại đền có tổn hao rất lớn. Việc sử 
dụng vật liệu điện môi thay thế cầu trúc kim 
loại thông thường ở vùng khả kiến sẽ loại bỏ 
được tổn hao do kim loại gây ra [14], từ đó 


Trong bài báo này, chúng tôi khai thác hiệu 
ứng EIT sử dụng trong vật liệu biên hóa có câu 


Hiệu ứng truyền qua cảm ứng điện từ 
(Electromagnetic induced transparency — EIT) 
[9] là một hiệu ứng lượng tử trong các hệ 
nguyên tử ba mức năng lượng, khi biến một 
môi trường hấp thụ sóng điện từ trở thành 
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giúp tăng cường hiệu ứng tương tác của vật 
liệu biên hóa có hiệu ứng truyên qua cảm ứng 
điện từ (EIT-MMI). 


THIẾT KÉ VÀ MÔ PHỎNG 


- hộ — 


Hình 1. Cấu trúc ô cơ sở của EIT-MM nhìn theo 
(a) góc nghiêng và (b) trực diện. Sóng điện từ 
chiêu tới được phân cực như trong hình vẽ. 


Chúng tôi đề xuất cấu trúc EIT-MM dựa trên 
vật liệu điện môi 2 lớp, một lớp cấu trúc gồm 2 
thanh ngang và I thanh dọc điện môi Silicon, 
một lớp để bên dưới là điện môi Silicon 
dioxide (SiOs) với các tham số cấu trúc như 
trên Hình 1. Kích thước ô cơ sở của cấu trúc là 
p = 500nm. Độ dài hai thanh ngang là ?¡ = l¿ = 
300 nm, độ dài thanh dọc là /; = 200 nm, chiều 
rộng của các thanh đều là w = 50 nm, độ dày 
các thanh bằng nhau và bằng /, = 50 nm, độ 
dày lớp đề SiO; là r„ = 50 nm. Khoảng cách 
giữa hai thanh ngang là đ; = 50 nm, khoảng 
các từ tâm của ô cơ sở tới thanh dọc là đ;. Khi 
d; = 0, thanh dọc nằm ở giữa ô cơ sở. Các 
tham số vật liệu của Silicon [15] và SIOs [16] 
cho cấu trúc MM điện môi thu được từ thực 
nghiệm. 


Tính chất của vật liệu được mô phỏng bằng 
phần mềm mô phỏng thương mại CST 
Microwave Studio [17]. Sóng điện từ chiếu tới 
vuông góc với bề mặt cấu trúc, trong đó thành 
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phần điện trường và từ trường được mô tả như 
trong Hình 1. Hai bộ phát và thu tín hiệu được 
đặt ở hai bên của cấu trúc theo trục đề đo tham 
số truyền qua S;¡() của sóng điện từ khi 
tương tác với cấu trúc. Ngoài ra, chúng tôi 
cũng mô phỏng và khảo sát phân bố điện 
trường của cấu trúc đề làm rõ cơ chế tương tác. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Trong bài này, chúng tôi tập trung phân tích 
phô truyền qua và các tính chất. điện từ của 
MM khi thay đổi các tham số cấu trúc. Đầu 
tiên, tính chất của EIT-MM khi cấu trúc ô cơ 
sở của vật liệu là đối xứng (3đ; = 0) được khảo 
sát trên Hình 2. 


Bước sóng (nm) 


652 638 625 612 600 588 


(a) 


0.8 


0.6 


Truyền qua 


0.4 


02 


450 460 470 480 490 500 510 


Tần só (THz) 


(b) 


Hình 2. (a) Phố truyền qua của cấu trúc EIT- 
MM trong trường hợp đôi xứng khi d; = 0, (b) 
Phân bô điện trường tại tần sô 489 THz. 


Hình 2(a) là phô truyền qua của EIT-MM đề 
xuất được mô phỏng bằng phần mềm CST. Có 
thể thấy, trong trường hợp đối xứng, chỉ có 
một đỉnh cộng hưởng được kích thích tương 
ứng với một vùng không truyền qua (độ truyền 
qua là 13%) hẹp tại 489 THz (612 nm). Hình 
2(b) trình bày phân bố điện trường định xứ 
trên cấu trúc EIT-MM dựa trên vật liệu điện 
môi. Ta thấy vector E chủ yếu định hướng dọc 
theo thanh silicon đọc. Ngoài ra, ở đầu của hai 
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thanh silicon ngang, tồn tại một điện trường 
định hướng ngược chiều với điện trường trên 
thanh dọc. Để tạo ra hiệu ứng EIT trên vật liệu 
biến hóa, chúng tôi phá vỡ tính đối xứng của 
cấu trúc vật liệu bằng cách dịch chuyên thanh 
dọc theo phương của từ trường một khoảng 
d; # 0. Hình 3 cho thấy, khi cấu trúc vật liệu 
biến hóa trở nên bất đối xứng, một cộng hưởng 
khác được kích thích tại vị trí gần với cộng 
hưởng ban đầu. Sự giao thoa giữa cộng hưởng 
ban đầu và cộng hưởng được kích thích do sự 
bất đối xứng của câu trúc làm xuất hiện một 
vùng truyền qua xung quanh tần số 485 THz 
(619 nm) thay thế cho vùng không truyền qua 
trong trường hợp d; = 0. Tại d› = 60 nm, một 
vùng truyền qua được quan sát thấy một cách 
rõ nét với độ truyền qua trên 90% từ 475 THz 
(632 nm) đến 485 THz (619 nm) và độ truyền 
qua cực đại đạt đến 93%. Do sự tương tác giao 
thoa, hai đỉnh cộng hưởng trong phổ truyền 
qua của cấu trúc bất đối xứng (đ; # 0) dịch về 
hai phía của đỉnh cộng hưởng ban đầu (đ; = 0). 
Khi tính bất đối xứng càng cao, (đ; càng lớn), 
tương tác càng mạnh. Do đó, khoảng cách giữa 
hai đỉnh cộng hưởng trong cấu trúc bất đối 
xứng càng lớn. 


Bước sóng (nm) 


Truyền qua 


Tần số (THz) 


Hình 3. Phố truyền qua của cầu trúc EIT-MM 
khi d; thay đồi. 


Để hiểu rõ hơn cơ chế tương tác điện từ của 
cấu trúc, sự phân bồ điện trường tại hai đáy và 
đỉnh truyền qua của cấu trúc với đ; = 60 nm 
tương ứng được khảo sát tại các tần số 471 
THz [Hình 4(a)], 481 THz [Hình 4(b)] và 495 
THz [Hình 4(c)]. Có thể thấy, tại tần số 471 
TH¿z tương ứng với cộng hưởng ở tần số thấp, 
điện trường chiếu tới tương tác với cấu trúc và 
dịch chuyên tạo thành vòng khép kín ở nửa 
bên phải quanh các thanh điện môi. Ngược lại, 
tại tần số 495 THz tương ứng với cộng hưởng 
ở tần số cao, điện trường cũng tạo thành vòng 
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dịch chuyền khép kín tại nửa bên trái của các 
thanh điện môi. Quan sát tại tần số của đỉnh 
truyền qua (481 THz), ta thấy EIT-MM hầu 
như không tương tác với điện trường chiếu tới, 
và do đó tạo ra một dải truyền qua đối với 
sóng điện từ trong vùng tần số xung quanh 4§1 
THz. Các sự phân bố điện trường trên là hệ 
quả của quá trình tương tác giữa các mode 
cộng hưởng khác nhau trong vật liệu. Ban đầu, 
do sự đối xứng trong cấu trúc, chỉ có 1 mode 
cộng hưởng được kích thích với E hướng dọc 
theo thanh silicon dọc [Hình 2(b)]. Khi phá vỡ 
tính đối xứng cấu trúc, mode cộng hưởng mới 
được tạo ra với E dịch chuyền theo vòng khép 
kín trên nửa cấu trúc (Hình 4). Sự giao thoa 
giữa mode ban đầu và mode mới đã làm triệt 
tiêu trường điện từ xung quanh tần số 481 
THz. Bên cạnh đó, tại hai đáy truyền qua mới 
471 và 495 'THz, do sự tách đỉnh cộng hưởng, 
phân bồ điện trường là ngược chiều nhau. 


Hình 4. Phân bố điện trường lần lượt tại các tần 
số (a) 471 THz, (b) 481 THz và (c) 495 THz. 
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Đề đánh giá mức độ hiệu quả của hiệu ứng 
EIT, hệ sô phâm chât Q được áp dụng và tính 
theo công thức: 


fo 

VngG, 

trong đó ƒ; là tần số cộng hưởng, Aƒ là độ rộng 
của phổ tại giá trị nửa cực đại của phổ truyền 
qua (FWHMI). Trong trường hợp đ; = 60 nm, 
hệ số phẩm chất Q tương ứng bằng 22.73. 
Trong bài báo này, chúng tôi cũng khảo sát 
thay đổi tham số câu trúc của vật liệu nhằm tối 
ưu hóa độ phâm chất. Hình 5 trình bày sự thay 
đổi của phố truyền qua khi thay đổi chiều dài 
thanh dọc ¡:, Dễ dàng thấy, khi ¡; tăng, tần số 
của hai đáy truyền qua giảm dần và vùng 
truyền qua bị thu hẹp lại. Với /;= 300 nm, hệ 
số phâm chất Q bằng 36.3, tăng 1.6 lần so với 
ban đầu khi /; = 200 nm. Hệ số phẩm chất Q 
đạt giá trị cao đồng nghĩa với việc tăng khả 
năng ứng dụng của EIT-MM, đặc biệt là trong 
lĩnh vực cảm biến. 


Bước sóng (nm) 
625 


612 


Truyền qua 


Tần số (THz) 


Hình 5. Sự phụ thuộc của phố truyền qua vào 
chiêu dài của thanh dọc l; khi d; = 60 nm. 


Với những tính chất trên, nhằm đánh giá khả 
năng ứng dụng trong cảm biến, Hình 6 trình 
bày kết quả khảo sát sự thay đổi tính chất 
truyền qua của EIT-MM đã được tối ưu (1; = 
300 nm) khi đặt trong các môi trường có chiết 
suất khác nhau. Trong mô phỏng này, vật liệu 
biến hóa được đặt trong môi trường có chiết 
suất zø thay đổi trong khoảng từ 1 tới 1.1. Kết 
quả trên Hình 6(a) cho thấy, phô truyền qua và 
các đỉnh cộng hưởng của EIT-MM có xu 
hướng dịch chuyền về phía tần số thấp khi giá 
trị chiết suất của môi trường xung quanh tăng 
dần. Bên cạnh đó, ảnh hưởng của chiết suất 
môi trường lên tần số của các đỉnh truyền qua 


117 


cũng được biểu diễn trên Hình 6(b). Dựa trên 
đồ thị này, độ nhạy của EIT-MM với sự thay 
đổi chiết suất môi trường xung quanh được 
tính toán là 135.8 nm/RIU (Refractive Index 
unit). Giá trị độ nhạy của EIT-MM đề xuất gần 
như tương đương với các kết quả được công 
bố trước đây [18,19]. Điều này cho thấy, EIT- 
MM có tiềm năng ứng dụng làm cảm biến 
chiết suất của môi trường. 


Bước sóng (nm) 
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Hình 6. Sự phụ thuộc của (a) phố truyền qua và 
(b) tần sô của đỉnh truyền qua vào giá trị chiêt 
suât n của môi trường xung quanh. 


KẾT LUẬN 


Chúng tôi đã đề xuất một cấu trúc đơn giản để 
thu được hiệu ứng EIT trong MM hoạt động tại 
vùng ánh sáng nhìn thấy. Cấu trúc sử dụng 
hoàn toàn vật liệu điện môi nhằm hạn chế tối 
đa tôn hao Ohmic do kim loại gây ra tại vùng 
khả kiến trong các cấu trúc EIT-MM truyền 
thống. Kết quả cho thấy bằng cách phá vỡ tính 
đối xứng của cấu trúc MM điện môi, xung 
quanh vùng tần số không truyền qua ban đầu 
xuất hiện một vùng truyền qua đối với sóng 
điện từ. Ngoài ra, chúng tôi cũng khảo sát sự 
phụ thuộc của tính chất điện từ của cấu trúc 
EIT-MM vào các tham số cấu trúc, từ đó tối ưu 
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đạt được hệ số phẩm chất Q bằng 36.3. Chúng 
tôi đã mô phỏng độ nhạy của cấu trúc này với 
sự thay đổi tính chất của môi trường xung 
quanh, cụ thể là chiết suất. Độ nhạy thu được 
bằng phương pháp mô phỏng là 135.8 nm/RIU. 
Các kết quả này cho thấy tiêm năng ứng dụng 
của cấu trúc đề xuất vào bộ lọc tần số và cảm 
biến sinh học. 
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Tóm tắt: 


Trong bài báo này, chúng tôi đề xuất mô hình điều khiển vật liệu biến hóa hấp thụ tuyệt đối sóng điện từ dải rộng 
(Broadband metamaterial perfect absorber - BMPA) hoạt động trong vùng tân số thấp (WiMAX-WLAN). Bằng 
cách tích hợp chất lỏng (Nước) vào trong cấu trúc đa lớp BMPA, tỷ số độ rộng băng tần (FBW) 27.6% của phố 
hấp thụ (độ hấp thụ trên 90% từ 3.99 đến 5.27 GHz) có thể điều chỉnh linh hoạt về hấp thụ dải hẹp hoặc hấp thụ 
đơn đỉnh tùy theo thê tích chất lỏng sử dụng. Đặc biệt, phương pháp điều khiển này có thể á áp dụng hiệu quả (bảo 
toàn giá trị FBW) dưới góc tới rộng (300) và cho mọi góc phân cực của sóng điện từ. Cơ chế hoạt động của BMPA. 
cũng như nguyên lý điều khiển đặc tính hấp thụ cũng được làm rõ dựa trên sự kết hợp đồng thời giữa cộng hưởng 
từ và sự phôi hợp trở kháng hoàn hảo. Các kết quả này góp phần làm tăng khả năng hiện thực hóa các thiết bị điện 
tử thông minh trong tương lai được tích hợp với BMPA hoạt động đa chức năng trong lĩnh vực quân sự, cảm biến 
và thông tin liên lạc. 


Từ khóa: Vật liệu biến hóa hấp thụ sóng điện từ, băng tần rộng, tần số thấp. 


GIỚI THIỆU Thông qua sự sắp xếp nhân tạo các thành phần 

: kim loại và điện môi, cấu trúc cộng hưởng (gọi 

Trong hai thập kỷ gân đây, siêu vật liệu điện tỪ là các giả nguyên tử) hai hoặc ba chiều sẽ cho 
(MMs - vật liệu biên hóa) được biêt đên là một phép MM có thể hoạt động linh hoạt trên mọi 
lĩnh vực nghiên cứu chứa đựng nhiêu tiêm năng vùng tần số (từ vùng sóng vô tuyến đến vùng 
ứng dụng và giải pháp hữu ích cho việc phát triển... quang học). Đặc biệt, MM còn sở hữu kích thước 
khoa học công nghệ tiên tiến. Khởi nguồn từ một ô cơ sở siêu nhỏ so với bước sóng hoạt động. Ví 
mô hình dự đoán lý thuyết của Veselago năm dụ, vật liệu biến hóa hấp thụ tuyệt đối sóng điện 


1968 [I], vật liệu biên hóa đã cho thây lợi thê từ (MPA) đầu tiên được nghiên cứu có độ dày 
vượt trội so với vật liệu tự nhiên khi chúng có thê chỉ bằng 1/30 bước sóng hoạt động () [16], giá 
thay đôi các quy luật cơ bản của tương tác giữa trị này mỏng hơn rất nhiều so với các vật liệu 
vật chât và sóng điện từ như: bẻ cong đường hấp thụ truyền thống (khi độ dày giới hạn trong 
đi của ánh sáng sử dụng MM chiết suất âm, sự khoảng 2⁄4) [21]. Đặc biệt, mô phỏng và thực 
nghịch hướng của sự truyền sóng điện từ với. nghiệm đã ghi nhận độ hấp thụ đạt được lần lượt 
dòng năng lượng hay sự phát xạ Cherenkow là 96% (tại 11.48 GHz) và 88% (tại 11.5 GHz). 
ngược [2-4]. Đặc biệt, sau công bô thực nghiệm Kết quả ấn tượng này đạt được là do MM cho 


của Smith và cộng sự về vật liệu biến hóa CÓ phép điều khiển nhân tạo đồng thời độ từ thẩm 
chiết suất âm đầu tiên vào năm 2000 [Š]. các tiềm và độ điện thẩm hiệu dụng để tạo Ta tổn hao lớn 
năng ứng dụng của chúng dần được mở rộng tại tần số xảy ra sự phối hợp trở kháng hoàn hảo 
nghiên cứu như: làm chậm ánh sáng [6-8], siêu với môi trường hoạt động. 


phân giải [9,10], siêu thấu kính [11], áo choàng 

tàng hình [12], thiết bị ghi nhớ dữ liệu [13], dẫn Những năm gần đây, chúng ta đang chứng kiến 

truyền năng lượng không dây [14], ô tô tự hành sự bùng nô của công nghệ viễn thông không dây, 

[15] và đặc biệt là các ứng dụng dựa trên hiện các thiết bị điện tử thông minh và vô tuyến đã 

tượng hấp thụ tuyệt đối sóng điện từ [16-20]. dẫn tới sự mở rộng nghiên cứu MPA tại các 
vùng tần số thấp. Do đó, đã có rất nhiều các giải 
pháp hiệu quả được đề xuất để thu nhỏ kích 
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thước ô cơ sở của cấu trúc MPA trong khi duy trì 
sự hoạt động ôn định để định hướng cho các ứng 
dụng trong vùng tần số Rada và vô tuyến như: 
công nghệ nhận dạng qua tần số vô tuyến 
(RFID), chụp ảnh phân bố năng lượng 2-D và 
dẫn truyền năng lượng không dây [22-27]. Tuy 
nhiên, đối với các ứng dụng thực tế tại vùng tần 
sỐ thấp, các mô hình cấu trúc hiện tại khó điều 
chỉnh được đỉnh hoặc dải tần số hấp thụ do cầu 
trúc thường ở dạng phẳng (không thể thay đổi 
hình dạng sau khi chế tạo). Bên cạnh đó, sự phụ 
thuộc mạnh của dải tần số hoạt động vào góc tới 
cũng như góc phân cực của sóng điện từ (EM) 
cũng là trở ngại lớn thứ hai đối với các mô hình 
trên, trong khi thực tế đòi hỏi các thiết bị phải 
hoạt động ồn định với góc tới lớn của sóng điện 
từ (tối thiểu nằm trong khoảng từ 30 đến 501). 
Xuất phát từ động lực này, chúng tôi thiết kế mô 
hình BMPA và đề xuất phương án hiệu quả để 
điều chỉnh đải hấp thụ bằng chất lỏng trong vùng 
tần số thấp (WiMAX-WLAN: 3 - 6 GH). 


THIẾT KẺ VÀ MÔ PHỎNG 


Mô hình cấu trúc BMPA dạng hình nón cụt (đa 
lớp) được thiết kế và trình bày trong Hình I. Cấu 
trúc bao gồm các lớp FR-4 (chiều dày 1.182 
mm) được phủ đồng (chiều dày 0.036 mm) có 
hình đĩa tròn. Các cặp vật liệu này được đặt trên 
một đề điện môi (FR-4 chiều dày í¡ = 2.2 mm). 
Độ dẫn của các lớp kim loại đồng là 5.8x10”S/m, 
hằng số điện môi và hệ số tốn hao của FR-4 lần 
lượt là 4.2 và 0.025. Chất lỏng tích hợp trong các 
khe tạo bởi các ô cơ sở liền kề được lựa chọn là 
nước, có hằng số điện môi và hệ số tổn hao trong 
vùng tần số từ 3 đến 7 GHz được sử dụng theo 
tài liệu tham khảo [28]. Các tham số cấu trúc 
được tối ưu là: A = 23.8, D¡= 21.8, D; = 13.8 và 
h = 6.3 mm. Số cặp lớp kim loại - điện môi được 
thiết kế tạo thành cấu trúc hình nón cụt là 27. Ý 
tưởng của mô hình này nhằm đạt được đải hấp 
thụ sóng điện từ rộng dựa trên hai yếu tố: Sự xếp 
chồng của cặp kim loại — điện môi và sự thay đôi 
bán kính các cặp đĩa từ D; đến D; có tác dụng 
tạo ra đa đỉnh hấp thụ tại các tần số rất gần nhau. 
Để dịch chuyển phố hấp thụ dải rộng, Nước 
được tích hợp vào khoảng không gian giữa các ô 
cơ sở liền kề. Do nước có độ dẫn điện thấp (1.59 
S/m) nên được mong đợi sẽ có tác dụng nối tắt 
các cặp đĩa kim loại từ đưới lên trên khi tăng dần 
thể tích, hệ quả là các đỉnh hấp thụ sẽ lần bượt bị 
triệt tiêu và ảnh hưởng trực tiếp đến độ rộng 
tương đối của phố hấp thụ. Các kết quả mô 
phỏng sự hoạt động của mô hình này được thực 
hiện dựa trên phương pháp tích phân hữu hạn 


Độ hấp thụ 


trong phần mềm thương mại CST. Dựa trên 
thông số tán xạ liên quan tới độ phản xạ [Š¡¡(@)] 
và truyền qua [%›;(@)], độ hấp thụ sóng điện từ 
của cấu trúc được xác định theo công thức: A = I 
- |Si(@) |? - | S2¡(o) |”. Bên cạnh đó, độ rộng 
tương đối (FBW) của phô hấp thụ phụ thuộc vào 
thể tích nước được tính toán theo công thức sau: 
FBW=|2Guan;ftov)/(hiantfloy) : Trong đó, đhịh và 
„ tương ứng với vị trí tân sô cao nhât và thâp 
nhất mà tại đó độ hấp thụ đạt trên 90%. 


Hình 1: Mô hình điều khiến độ hấp thụ của BMPA 
đa lớp. Dạ và D; tương ứng là đường kính của đĩa 
tròn tương tại vị trí trên cùng và dưới cùng của 
hình nón cụt. /¡ và L tương ứng là chiều dày của đế 
điện môi (ER-4) và chiều cao của mực nước tích 
hợp vào không gian giữa các ô cơ sở. 
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Hình 2. Sự phụ thuộc của phố hấp thụ vào độ cao 
(L) của môi trường nước được tích hợp vào trong 
cầu trúc BMPA. 
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KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình 2 là kết quả mô phỏng sự thay đôi phô hấp 
thụ ứng với độ cao của nước được tích hợp trong 
cấu trúc BMPA. Ở trạng thái ban đầu khi chưa 
có Nước (Non-Water), độ hấp thụ đạt trên 90% 
từ 3.99 GHz tới 5.27 GHz (độ rộng tương đối đạt 
giá trị cực đại "WB = 27.6%). Khi mực nước 
tăng dần từ I đến 3 mm, độ rộng tương đối của 
phô hấp thụ giảm dần. Các giá trị mô phỏng 
tương ứng là: Wð = 21.6% khi L = l mm và 
FWB = 13.5% khi L = 2 mm. Đặc biệt, khi L tiếp 
tục tăng, độ hấp thụ giảm xuống dưới 90% (L= 3 
mm) và dưới 40% (L = 4 mm). 


Để giải thích cơ chế điều khiển độ rộng tương 
đối của phố hấp thụ của BMPA, chúng tôi tiến 
hành mô phỏng sự phân bố mật độ dòng cảm 
ứng và năng lượng điện trường và từ trường cảm 
ứng trong câu trúc BMPA. Hình 3 minh họa 
phần bố mật độ dòng điện cảm ứng tại tần số 
thấp nhất (4.7 GHz) của phố hấp thụ trong 


trường hợp L = 3 mm. Dễ nhận thấy rằng, mật độ 
điện tích cảm ứng tập trung tại cặp đĩa kim loại, 
ngay sát bề mặt phân cách giữa nước và không 
khí. Hiện tượng này dẫn tới sự phân bố mật độ 
năng lượng điện trường và từ trường cảm ứng tại 
tần số 4.7 GHz như được quan sát trên Hình 4. 
Có thể nhận xét rằng, trong mô hình BMPA đa 
lớp, bản chất của hấp thụ xuất phát từ cộng 
hưởng từ (minh chứng là các dòng điện đối song 
xuất hiện trên bề mặt các cặp đĩa kim loại, tương 
tự như cơ chế đã phân tích trong tài liệu tham 
khảo [29]). Thể tích nước tăng dần sẽ nối tắt lần 
lượt các cặp đĩa kim loại có bán kính từ lớn đến 
nhỏ hay làm triệt tiêu các cộng hưởng xảy ra tại 
tần số thấp đến tần số cao. Do đó, năng lượng 
điện trường và từ trường cảm ứng chỉ được tăng 
cường trong phần cấu trúc không bị nhúng trong 
môi trường nước. Hệ quả là bề Tông của phô hấp 
thụ bị thu hẹp lại về phía tần số cao (trong khi vị 
trí đính hấp thụ cao nhất gần như không thay 
đôi). 


Hình 3. Phân bố mật độ dòng điện cảm ứng tại tần số 4.7 GHz trong trường hợp L = 3 mm. 
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Hình 4. Phân bố năng lượng (a) điện trường cảm ứng và (b) từ trường cảm ứng tại tần số 4.7 GHz trong 
trường hợp L = 3 mm. 
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Hình 5. Phố hấp thụ mô phỏng với (a) sự thay đổi của góc tới và (b) góc phân cực của sóng điện từ trong 
trường hợp L = 1 mm. 


ĐỀ khảo sát xa hơn sự hoạt động ôn định của 
BMPA bằng phương pháp điều khiển này, chúng 
tôi mô phỏng sự thay đổi phố hấp thụ đưới góc 
phát xạ và góc phân cực khác nhau của sóng điện 
từ, như quan sát trên Hình 5. Trong trường hợp 
¬ tới của sóng điện từ thay đổi từ 0 đến 30”, 
= 1 mm, độ rộng tương đối của phổ hấp thụ 
PP trì ở giá trị FWB = 21.6% (độ hấp thụ lớn 
hơn 90% từ 4.25 đến 5.26 GHz). Khi góc tới đạt 
giá trị 40°, độ hấp thụ giảm xuông 81% trong dải 
tần số này. Nguyên nhân dẫn đến sự suy giảm độ 
hấp thụ có thê được giải thích thông qua sự phối 
hợp trở kháng không hoàn hảo của cấu trúc 
BMPA với không khí tại góc phát xạ lớn. Tuy 
nhiên, trong trường hợp thay đổi góc phân cực 


của sóng điện từ từ 0 đến 45” phố hấp thụ gần 
như không thay đổi do tính đối xứng của cầu trúc 
trong mặt phẳng vuông góc với phương truyền 
sóng điện từ. Có thể kết luận rằng, phương pháp 
điều khiển biên độ và tần số hấp thụ của BMPA 
dựa trên việc tích hợp với môi trường nước có 
thể thỏa mãn các điều kiện khắt khe trong thực 
tiễn (góc phát xạ rộng và không phụ thuộc vào 
phân cực). 


KẾT LUẬN 


Trong bài báo nảy, chúng tôi đề xuất và nghiên 
cứu một mô hình đơn giản đề điều khiển độ rộng 
vùng tần số hấp thụ sóng điện từ gần tuyệt đối 
của vật liệu biến hóa khi tích hợp với chât lỏng. 
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Sử dụng lợi thế của cộng hưởng từ trong cấu trúc 
đa lớp, độ rộng tương đối của phô hấp thụ FWB 
= 27.6% có thể điều khiển linh hoạt về 21.6% 
(khi L = I mm), 13.5% (khi L = 2 mm) hoặc độ 
hấp thụ đưới 40% (khi L = 4 mm). Phương pháp 
điều khiển này hoạt động ồn định dưới góc tới 
lên tới 30” và mọi góc phân cực của sóng điện từ 
chiếu đến. Các kết quả trên là một nền tảng quan 
trọng để mở rộng khả năng tích hợp của BMPA 
VỚI các môi trường vật chất trong tự nhiên, đặc 
biệt cho định hướng các ứng dụng trong lĩnh vực 
cảm biến. 
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Tóm tắt: 


Vật liệu băng từ mềm vô định hình CossFeaNisS1¡sB¡x¿ được chế tạo bằng phương pháp nguội nhanh đơn trục và 
được ủ trong không khí trong đải nhiệt từ I00°C - 600°C. Nghiên cứu này đã tìm ra được chế độ công nghệ tối 
ưu đề thu được vật liệu từ mêm vô định hình có hiệu ứng từ trở không lồ (GMI). Giá trị AZ/Z. (%) phụ thuộc vào 
từ trường ngoài đo trong dải tần số từ 4-10 MHz có giá trỊ cao nhất khi mẫu được ủ ở 300 °C. Độ nhạy theo từ 
trường ngoài đo ở tần số 4 MHz đạt 40 (%/Oe) đối với mẫu ủ ở 300 °C. 


Từ khóa: Từ mềm, băng vô định hình, GMI. 


GIỚI THIỆU 


Vật liệu sắt từ mềm vô định hình có rất nhiều 
ứng dụng trong kỹ thuật và công nghiệp như làm 
biến áp cao tần, thiết bị che chăn từ tính và 
sensor từ. Vật liệu băng, dây vô định hình giàu 
Co có hiệu ứng từ tổng trở không lồ (GMI) là 
một trong những đối tượng được nghiên cứu và 
ứng dụng trong cảm biến từ hiệu suất cao [1-4]. 
GMI đề cập đến sự thay đổi lớn của trở kháng 
xoay chiều Z = R + j. X (trong đó R và X là điện 
trở và kháng trở) của dây dẫn sắt từ được đặt 
trong từ trường một chiều Học. Ngày nay, có rất 
nhiều nghiên cứu quan tâm đến các vật liệu giàu 
Co nhằm nâng cao từ tính của vật liệu băng từ 
mềm vô định hình [5-7]. Nhiều nhóm nghiên 
cứu tập trung vào các hệ vật liệu ứng dụng trong 
dải tần số rất thấp hoặc rất cao đến hàng 100 
MHz nhưng tắt ít nghiên cứu tập trung trong dải 
tần số 1-10 MHz [8]. Vì vậy trong nghiên cứu 
này chúng tôi tập trung vào nghiên cứu ảnh 
hưởng của chế độ ủ nhiệt lên câu trúc và tính 
chất từ cũng như hiệu ứng từ tổng trở khổng lồ 
GMI của vật liệu CossFezNi;S1¡sB¡¿ đo trong dải 
tần số từ 4-10 MHz. 


THỰC NGHIỆM 


Vật liệu từ mềm vô định hình CossFeaN 1aS1isBia 
trên nền Co được chế tạo bằng phương pháp 
nguội nhanh đơn trục, được ủ ở các nhiệt độ từ 
100 °C đến 600°C. Phép đo phổ XRD của các 
mẫu được tiễn hành trên hệ nhiễu xạ kế tia X 
Bruker D5005, phép đo đường cong từ trễ được 
đo trên thiết bị từ kế mẫu rung (VSM) tại Khoa 
Vật lý, Trường Đại học Khoa học Tự nhiên, Đại 
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học Quốc gia Hà nội. Phép đo từ tổng trở được 
thực hiện tại Khoa Vật lý, Trường Đại học Sư 
phạm 2 Hà Nội. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu băng 
Co¿zFe4aMNi2S1;zBị¿ chưa ủ (kí hiệu RT: room 
temperature) và ủ ở các nhiệt độ 100 ”C, 200 °C, 
300 °C và 600 °C được đưa ra trên hình 1. Với 
mẫu chưa ủ, mẫu băng có cầu trúc vô định hình. 
Khi nhiệt độ ủ tăng đến 300 °C, trạng thái vô 
định hình vẫn được duy trì. Khi nhiệt độ ủ là 600 
°% xuất hiện đỉnh nhiễu xạ ứng với góc nhiễu xạ 
trong khoảng từ 40° đến 50°. Điều đó chứng tỏ 
xuất hiện kết tinh trên bề mặt của băng. 
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Hình 1: Giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu băng 
CoszEFeaNiaSiizB¡¿ chưa ủ và ủ ở các nhiệt độ khác 
nhau. 


Đường cong từ trễ của tất cả các mẫu được 
chúng tôi tiến hành đo, ở đây chúng tôi đưa ra 
đường cong từ trễ của hai mẫu điển hình là mẫu 
chưa ủ và mẫu ủ ở 200 °C (hình 2). Trong vùng 
từ trường nhỏ dưới 100 Oe, từ độ của các mẫu 
tăng rất nhanh và tuyến tính nên mẫu thê hiện 
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tính sắt từ với giá trị H, rất nhỏ (~ 10 Oe). Từ độ 
bão hòa của mẫu chưa ủ và ủ ở 200 °C tương ứng 
là 78 emu/g và 90 emu/g. Như vậy, ủ nhiệt đã cải 
thiện tính từ mềm của vật liệu một cách rõ rệt. 
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Hình 2: Đường cong từ trễ của mẫu 
Co¿zFeaNi;SizBa chưa ủ và ủ ở 200 %C: 
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Hình 3: Giá trị AZ/Z. của mẫu CoszFeuNizSisB„ ú ủ 
ở các nhiệt độ khác nhau được đo tại các tần số 

khác nhau. 
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Đề đánh giá hiệu ứng từ tổng trở không lồ của 
vật liệu người ta dựa trên độ lớn của A2ZZ. (%). 
Hình 3 là giá trị AZ⁄⁄ (%) phụ thuộc vào từ 
trường của mâu chưa ủ và mẫu ủ ở các nhiệt độ 
khác nhau đo tại các tần số 4 MHz, 6 MHZ và 10 
MHZ. Tại tần số 4 MHz (hình 3a), giá trị AZ/Z 
(%) đạt 35% đối với mẫu chưa ủ. Khi nhiệt độ ủ 
là 200 ”C thì giá trị này đạt 48% và đạt cực đại 
55% ở nhiệt độ ủ 300 °C. Kết quả cũng tương tự 
khi đo tại tần số 6 MHz (hình 3b) và 10 MHz 
(hình 3c), giá trị AZ⁄Z. (%) cũng tăng khi nhiệt độ 
ủ tăng đến 300 °C. Điều này có thể lý giải là do 
khi mẫu được chế tạo bằng phương pháp lạnh 
nhanh đã hình thành ứng suất dư ngoài cản trở sự 
quay của các mô men từ trong từ trường và làm 
giảm tính chất từ của vật liệu. 


Khi nhiệt độ ủ thích hợp (T¡ < 300 °C) sẽ giải 
phóng ứng suất dư của vật liệu, các mô men từ 
quay dễ dàng trong từ trường nên tính chất từ 
của vật liệu được cải thiện. Khi nhiệt độ ủ tăng 
tới 600 °C, xảy ra kết tỉnh hóa hình thành các 
vách đô men, tạo ra các sai hỏng lại làm giảm từ 
tính của vật liệu. Sự phụ thuộc tần số của giá trị 
AZ/Z. (%) cực đại của các mẫu ủ ở các nhiệt độ 
khác nhau được chỉ ra trên hình 4. Ta nhận thấy 
ở tần số 4 MHz, giá trị AZ/Z. (%) cao hơn so với 
đo ở tần số 6 MHz và 10 MHz với tất cả các 
mẫu. Điều này được giải thích do ở trong vùng 
tần số cao hơn do ảnh hưởng của dòng xoáy xuất 
hiện bên trong lõi của vật liệu ngăn cản quá trình 
quay của các mô men từ nên sự thay đổi của độ 
từ thẩm hiệu dụng của vật liệu có xu hướng bị 
suy giảm. 


1 
k F(MHz) k b 


L 


Hình 4: Sự phụ thuộc tần số của giá trị AZ/Z. cực 
đại của mâu ủ ở các nhiệt độ khác nhau. 


Hình 5 là sự phụ thuộc độ nhạy theo từ trường 
ngoài của mẫu CossFeuNI;Si¡zB¡x ở các nhiệt độ 
ủ khác nhau được đo tại các tân sô khác nhau. 


Độ nhạy rậẠ được tính theo công thức: 
Tị (%/Oe) = d (AR/R)/d(H). Quá trình ủ nhiệt 
nhằm mục đích tăng độ nhạy của vật liệu. Khi 
T¿ = 300 °C, độ nhạy của vật liệu tăng đáng kế so 
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với khi chưa ủ mẫu. Điều đặc biệt, khi cho dòng 
điện xoay chiều qua mẫu băng thì xung quanh 
mẫu băng xuất hiện từ trường xoay chiều Hạc 
theo phương ngang và vuông góc với chiều đài 
băng, đồng thời từ hóa mẫu theo phương ngang. 
Bản thân băng vô định hình có dị hướng từ H¡. 
Do vậy, từ trường kích thích một chiều Học sẽ 
làm thay đổi giá trị từ trường dị hướng của vật 
liệu. Khi H < Hy trong khoảng từ trường dị 
hướng độ nhạy tăng đáng kê. Điều này được giải 
thích, khi xuất hiện từ trường một chiều Hpc sẽ 
khử từ trường dị hướng (cân bằng từ trường dị 
hướng) làm độ từ thâm ngang ụ, tăng lên đạt giá 
trị cực đại, sự quay mômen từ theo phương từ 
trường xoay chiêu Hạc sẽ mạnh hơn. Như vậy 
khi tiến hành ủ nhiệt mẫu băng trong khoảng thời 
gian ngắn trong không khí ở nhiệt độ ủ 300C thì 
độ nhạy từ trường và tính chất từ mềm của vật 
liệu sẽ tối ưu hơn. 
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Hình 5: Sự r phụ thuộc độ nhạy theo từ trường 
ngoài của mẫu CogsEe¿Ni;SiizB¿ ớ các nhiệt độ ủ 
khác nhau và được đo ở các tần số F =4 MHz (a); 
6 MH:z (b); 10 MHz (c). 
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KẾT LUẬN 


Chúng tôi đã thành công trong việc chế tạo vật 
liệu băng từ mềm vô định hình CossFezN1aS1:zB¡a 
bằng phương pháp nguội nhanh đơn trục và được 
ủ trong không khí trong dải nhiệt từ 100 °C - 600 
°%. Nghiên cứu đã tìm ra được chế độ công nghệ 
tối ưu để thu được vật liệu từ mềm vô định hình 
có hiệu ứng từ trở không lồ (GMI). Giá trị AZ/Z 
(%) phụ thuộc vào từ trường ngoài đo trong dải 
tần số từ 4-10 MHz có giá trị cao nhất khi mẫu 
được ủ ở 300 °C. Độ nhạy theo từ trường ngoài 
đo ở tần số 4 MHz đạt 40 (%/Oe) đối với mẫu ủ 
ở 300 °C. 
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CÁU TRÚC VÀ TÍNH CHÁT TỪ CỦA HẠT NANO Fe;.,Co,Oa 
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Tóm tắt: 
Hệ mẫu Fe;.,Co,O¿ (x = 0,00; 0,01; 0,03; 0,05; 0,07) được chế tạo bằng phương pháp đồng kết tủa ở nhiệt độ 60 
°C. Các mẫu thu được có cấu trúc spinel đơn pha, hằng số mạng trung bình ø cỡ 8,38 Â và kích thước tinh thể 
trung bình 9 +Inm. Các hạt có dạng hình cầu và phân tán khá tôt với kích thước hạt trong khoảng từ 10-15 nm. 
Các mẫu có tính sắt từ cao, từ độ cực đại của các mẫu tăng khi tăng nồng độ pha tạp. Tại từ trường H = 0,5 T, giá 


trị từ độ cực đại M⁄„„„ = 48,96 emu/ø (x = 0) tăng đến giá trị M„a„= 60,80 emư/g (x = 0,07). Đồng thời, khi nông 
độ pha tạp Co tăng, giá trị của lực kháng từ #c cũng tăng từ 9,56 Oe (với x = 0,00) tới 45,82 Oe (với x = 0,07). 


Từ khóa: Sắt từ, FeyO¿, nano. 


GIỚI THIỆU 


Vật liệu oxIt sắt từ (Fe:O¿) là một trong những 
vật liệu được sử dụng rộng rãi cho các ứng dụng 
y sinh trong thời gian gần đây do chúng có kích 
thước hạt nano phân tán khá đồng đều và tương 
hợp sinh học nhất trong số các hạt nano từ tính 
hiện nay [1,3|. Tuy nhiên, từ độ của hạt nano 
Fe:O¿a là tương đối thấp cho nên với một số Ứng 
dụng y sinh học quan trọng như chụp cộng 
hưởng từ thì từ độ của vật liệu cần phải được cải 
thiện hơn. 


Phương pháp chế tạo mẫu nano Fe;O„ đã được 
rất nhiều nhóm nghiên cứu đưa ra nhằm cải 
thiện tính cấu trúc và tính chất từ của vật liệu 
như phương pháp vật lý, phương pháp sol-gel, 
phương pháp thủy nhiệt... [4-7]. Để nâng cao 
khả năng ứng dụng của các hạt nano từ tính 
Fe;O¿ thì việc tìm ra được chế độ công nghệ tối 
ưu hoặc pha tạp các nguyên tố thích hợp là vô 
cùng cần thiết. 


Trong bài báo này, chúng tôi chế tạo và nghiên 
cứu ảnh hưởng của nồng độ Co pha tạp lên tính 
chất cấu trúc cũng như tính chất từ của hệ 
Fe; ,Co,O¿ (x = 0,00; 0.01; 0,03; 0,05 và 0.07) 
theo thành phần danh định. 


THỰC NGHIỆM 


Các mẫu thuộc hệ Fe; „Co,Ox (x = 0,00 + 0,07) 
được chế tạo bằng phương pháp đồng kết tủa. 
Các tiền chất có độ sạch cao được sử dụng để 
chế tạo mẫu: FeCl;.4HạO (99%), FeC]:.6H;O 
(98%), (CH:COO);Co.4H;O (98,5%), NaOH 
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(99%). Qui trình chế tạo một mẫu pha tạp Co 
được trình bày cụ thê như sau: 


+ Cho nước cất vào muối FeCl;.4H;O, khuấy từ 
trong I5 phút. Làm tương tự với muối 
FeCl;.6H;O. Đỗ từ từ dung dịch chứa muối 
FeCl; vào dung dịch muối FeCl; tạo thành dung 
dịch A, đồng thời khuấy từ trong 15 phút. 


+ Cho nước cất vào muối (CH;COO);Co.4H;O 
và tiến hành khuấy từ trong 15 phút. Đồ từ từ 
dung dịch (CH:COO);Co.4HO này vào cốc 
đựng dung dịch A, ta thu được dung dịch B, tiếp 
tục khuấy từ gia nhiệt ở 60 °C trong 15 phút. 


+ Cho nước cất vào cốc đựng NaOH và khuấy 
từ ở 60°C trong 15 phút. Khi hai dung dịch B và 
dung dịch NaOH cùng đạt 60 °C thì đỗ từ từ 
dung dịch NaOH vào dung dịch B, tiếp tục 
khuấy từ ở 60 °C trong 30 phút. Sản phẩm cuối 
cùng của quá trình trên được đem lọc rửa nhiều 
lần, ta thu được dung dịch có màu đen. 


Các mẫu thu được một phần để trong dung môi 
ethanol để chụp TEM, phần còn lại được sấy 
khô ở 70 °C trong 5 giờ và sau đó dùng côi 
nghiền nhỏ, thu được mâu dạng bột khô để khảo 
sát các tính chất cấu trúc và tính chất từ. 


Phổ nhiễu xạ tia X của các mẫu Fe:„Co,Oa được 
đo trên thiết bị nhiễu xạ kế tia X D5005 tại Trung 
tâm Khoa học Vật liệu. Ảnh TEM của các mẫu 
được chụp trên kính hiển vi điện tử truyền qua 
JEOL TEM 5410 LV tại Khoa Vật lý Trường Đại 
học Nam Florida, Mỹ. Ảnh SEM của các mẫu 
được chụp trên thiết bị kính hiển vi điện tử quết 
(Scannng Elecron Microscope - SEM) 
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HTITACHI S-4800 tại viện Khoa học Vật liệu. Từ 
độ của các mẫu được đo bằng thiết bị từ kế mẫu 
rung (VSM) tại Trung tâm Khoa học Vật liệu, 
khoa Vật lý, Trường Đại học Khoa học Tự nhiên. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 
Giản đồ nhiễu xạ tia X của hệ mẫu Fe;„Co,O¿ 


(x= 0,00; 0,01; 0,03; 0,05 và 0,07) được đưa ra 
trên hình 1. 


(31) 


Intensity (a.u) 


2 theta (degree) 
Hình 1: Phố nhiễu xạ tia X của hệ mẫu Fe;.,Co,O¿. 


Nhìn vào hình 1 ta thấy phô tia X của tất cả các 
mẫu bao gồm 6 đỉnh: (220); (311); (440); (422); 
(511); (440). Vị trí đỉnh của các mẫu có sự dịch 
nhưng không đáng kể. Cụ thẻ, xét đỉnh (311) với 
mẫu không pha tạp góc 20 = 35,47, mẫu pha 
tạp Co nông độ x = 0,07 thì góc 2 8 = 35,43”, sự 
sai lệch vị trí đỉnh giữa các mẫu là rất nhỏ. Các 
hạt nano từ tính Fe:.„,Co,OÒ¿x có cấu trúc spinel và 
đơn pha. Kết quả nghiên cứu phù hợp với các 
nghiên cứu trước đó [8]. Như vậy, việc pha tạp 
Co vào không làm thay đổi cấu trúc tinh thê 
cũng như vị trí các đỉnh nhiễu xạ của hạt nano 
FeO¿. Điều đó chứng tỏ ion Co” có thê đã đi 
vào vị trí của ion Fe”. Từ phô XRD, các hằng 
sỐ mạng được xác định và được đưa ra trong 
bảng 1. Kích thước trung bình của các tỉnh thê 
(D) được tính theo công thức Debye - Scherrer 
(bảng 1). 


Từ bảng 1 ta thấy hằng số mạng của mẫu pha tạp 
Co nhỏ hơn so với mẫu không pha tạp. Điều này 
được giải thích là do bán kính nguyên tử của 
Cơ” q, 26 Ẳ) nhỏ hơn so với bán kính nguyên tử 
của Fe? T5 Á) nên đã làm cho ô cơ sở bị co lại 
đôi chút. Hằng số mạng trung bình của hệ mẫu 
pha tạp cỡ 8,38 Á là phù hợp so với kết quả 
nghiên cứu trước đây [8]. 


Hình 2 là ảnh TEM của mẫu Fe;O¿. Từ ảnh TEM 
ta thây các hạt có dạng hình câu và phân tán tôt. 
Điêu này tôt cho các ứng dụng trong y sinh như 
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vận chuyền thuốc đến tế bào cần thiết trong cơ 
thê khi có thê tách rời từng hạt nano. 


Kích thước hạt trung bình của các mẫu trong 
khoảng 10 - 15 nm. So với nghiên cứu trước đó 
chế tạo hạt nano FezO¿ bằng phương pháp vi nhũ 
tương [9] thì kết quả của chúng tôi là khá phù hợp. 


Hình 2: Ảnh TEM của mẫu Fe:O¿, 


Ảnh SEM của các mẫu trong hệ Fe: ,Co,O¿ 
được chỉ ra trên hình 3. Ta thấy các đám hạt tạo 
ra không phân tán do mẫu đã được sây khô nên 
các hạt bị kết tụ. Đa số các hạt có dạng hình cầu, 
kích thước cỡ 10-15 nm. Khi nồng độ Co pha 
tạp tăng, độ xốp cao hơn và số hạt có kích thước 
lớn cũng tăng hơn, không đồng đều so với mẫu 
không pha tạp. Kết quả này của chúng tôi phù 
hợp với kết quả nghiên cứu của tác giả Nguyễn 
Thị Khánh Vân [8]. 


Hình 4 là sự phụ thuộc của từ độ vào từ trường 
của hệ mẫu Fea CO,Ở¿. Từ đường cong từ trễ 
của các mẫu ta thấy chúng đều thể hiện tính chất 
sắt từ ở nhiệt độ phòng với giá trị từ độ cực đại 
Mx, tăng khi nồng độ Co tăng (tại từ trường 
= 0,5 7). Tuy nhiên ở H = 0,5 7 giá trị từ độ 
chưa đạt bão hòa nhưng khi so sánh giữa các 
mẫu với thành phần pha tạp khác nhau thì chúng 
có chung một qui luật đó là khi nồng độ pha tạp 
Co tăng thì từ độ của các mẫu tăng. Cụ thể, Mua, 
(tại x = 0,00) đạt 48,96 emu/g và Mạ, (tại 
x =0,07) tăng tới 60,80 emu/øg. Việc lý giải tắng 
từ tính của vật liệu ôxit sắt từ có thể là do vai trò 
của ion Co”” pha tạp vào vị trí của Fe”” (theo lý 
giải ở trên), một mặt khác là do đóng góp quan 
trọng của tỷ lệ ion Fe”/Fe`* trong mẫu. Khi 
nông độ của ion Fe” tăng lên thì tương tác Fe” 

Fe” lại làm yếu đi tính sắt từ của vật liệu còn 
khi nồng độ ion Fe”" tăng thì tính sắt từ của vật 
liệu được cải thiện [10]. Khi nồng độ Co tăng, từ 
tính của vật liệu tăng dẫn tới lực kháng từ H, 
cũng tăng, tính từ mềm của vật liệu cải thiện 
một cách rõ rệt. Giá trị của lực kháng từ He tăng 
từ 9,56 Øe (với x = 0,00) đến 45,82 Øe (với x = 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


0,07); riêng mẫu có thành phần x = 0,05 thì giá 
trị He lại giảm đột ngột xuống 11,67 Oe (bảng 
1). Để lý giải được điều này cần có những 
nghiên cứu về phô XPS cụ thê của hệ mẫu này. 


Hình 3: Ảnh SEM của hệ mẫu Fe;..Co,O¿ 
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Hình 4: Sự phụ thuộc của từ độ vào từ trường của 
hệ mầu F ez.„Co,Ö¿a. 


2000 4000 6000 


2 Z ^ Ã ,À Là F$ ` K 4⁄ 
Bảng 1: Các thông sô về hăng sô mạng và từ tính 
của các mâu Fes.„Co,O¿a. 


Mẫu 4a (Ä) D(nm) Mmax Hc 

(emu/g) tại (Oe) 
H=0,5T 

x=0,/0 8396  §+l 48,96 9.56 

x=0,01 §390 8+1 51,01 41,14 

x=0/03 8386 9+] 55,56 44.41 

x=0,/05 8381 9+1 57,05 11,67 

x=0,07 8379 9+] 60,80 45,82 


So sánh với kết quả nghiên cứu trước về hệ pha 
tạp Co với nồng độ từ 0,00 - 0,08 chúng tôi nhận 
thấy như sau: tại từ trường H„„„ = 0,5 7, giá trị 
từ độ M„„ = 38 emu/g (tại x = 0,00), và tăng lên 
đến giá trị M„ax = 57 emu/g (x = 0,08) [8]. Lực 
kháng từ Hc có xu hướng tăng khi tăng nồng độ 
Co pha tạp, Hẹ = 89,580 Oe tại nồng độ pha tạp 
x=0,08 [8]. Trong nghiên cứu này, giá trị từ độ 
cực đại tại H = 0,5 7 lớn hơn so với nghiên cứu 
trước đây [8]. Việc pha tạp Co vào làm tăng giá 
trị từ độ là do tìm được thành phần pha tạp hợp 
lý cũng như điều kiện chế tạo mầu tối ưu cũng là 
một yếu tố quan trọng để quyết định tăng từ tính 
của vật liệu. 


KẾT LUẬN 


Chúng tôi đã thành công trong việc chế tạo hệ 
Fe;Co,O¿ (x = 0,00 + 0,07) được chế tạo bằng 
phương pháp đồng kết tủa ở nhiệt độ 60 °C. Các 
mầu hạt nano có cấu trúc spinel đơn pha, hằng 
số mạng trung bình cỡ 8,38 Á và kích thước tinh 
thể trung bình 9 + Inm. Các hạt hình cầu, phân 
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tán khá tốt với kích thước hạt trong khoảng từ 
10-15 nm. Các mẫu có tính sắt từ cao, từ độ cực 
đại của các mẫu tăng khi tăng nồng độ pha tạp. 
Tại từ trường H = 0,5 7, giá trị từ độ cực đại 
M„„„ = 48,96 emu/g (x = 0,00) tăng đến giá trị 
M„a„= 60,80 emu/g (x = 0,07). Đông thời, khi 
nồng độ pha tạp Co tăng, giá trị của lực kháng từ 
He cũng tăng từ 9,56 Oe (với x = 0,00) tới 45,82 
Óe (với x = 0,07). 


Lòi cảm ơn 

Các tác giả cảm ơn thạc sĩ Nguyễn Quang Hòa 
vê phép đo phô nhiêu xạ tia X và cảm ơn thạc sĩ 
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Tóm tắt: 


Trong báo cáo này, chúng tôi trình bày kết quả khảo sát cấu trúc và tính chất từ của hợp kim MngsGasz.„Alio.„ (X = 
0, 5 và 10) được chế tạo bằng phương pháp nghiền cơ năng lượng cao trong môi trường ethanol với các thời gian 
nghiên 4h, 8h và I6 h. Bột hợp kim sau đó được ép viên và ủ ở các nhiệt độ khác nhau từ 575”C tới 700°C trong 
thời gian từ 2 phút đến 90 phút. Kết quả thu được cho thấy, pha từ cứng MnGa có cấu trúc kiểu D0;;-Mn;Ga hình 
thành khi mẫu được ủ ở 650°C trong 15 phút. Mẫu này cho lực kháng từ, H., và từ độ bão hòa, M,, tương ứng đạt 
giá trị L1/7 kOe và 35 emu/g. Thông số từ thu được cho thấy triển vọng ứng dụng của vật liệu từ cứng không chứa 


đất hiếm Mn-Ga-AI vào thực tê. 


Từ khóa: Vật liệu từ cứng, lực kháng từ H,, từ độ bão hòa M,, nghiền cơ năng lượng cao. 


GIỚI THIỆU 


Vật liệu từ cứng cùng với sản phâm ứng dụng của 
nó là nam châm vĩnh cửu được ứng dụng rộng rãi 
trong thực tế như môtơ, máy phát điện, thiết bị 
điều khiến... Hiện nay, các hợp kim từ cứng chứa 
đất hiếm (Sm-Co, Nd-Fe-B) được ứng dụng 
nhiều nhất do chúng có tích năng lượng cực đại 
(BH)„„„ lớn hơn nhiều so với các loại vật liệu từ 
cứng khác [I]. Tuy nhiên, các kim loại đất hiếm 
có giá thành ngày càng tăng cao, chủ yếu được 
sản xuất ở Trung Quốc cùng sự hạn chế của trữ 
lượng và khai thác nên chúng trở thành vật liệu 
chiến lược của các quốc gia. Chính vì vậy, việc 
chế tạo được vật liệu từ cứng không chứa đất 
hiếm có các tính năng đáp ứng yêu câu ứng dụng 
sẽ tránh được giá thành cao và sự bất ôn về nguôn 
cung cấp đất hiếm. Kết quả nghiên cứu gần đây 
đã cho thấy triển vọng lớn của các vật liệu từ 
cứng không chứa đất hiếm mới vào ứng dụng 
thực tế [2-8]. Trong đó, hợp kim không chứa đất 
hiếm nền Mn (Mn-Bi, Mn-Ga...) đang được các 
nhà khoa học quan tâm nghiên cứu bởi chúng có 
dị hướng từ tĩnh thể lớn và nhiệt độ Curie trên 
nhiệt độ phòng [2]. Với hợp kmm Mn-Ga, tính 
chất từ được tăng cường một cách đáng kề bằng 
cách áp dụng các công nghệ cùng điều kiện chế 
tạo thích hợp (phun băng nguội nhanh, nghiền cơ 
năng lượng cao kết hợp ủ nhiệt...) hay pha thêm 
một sô nguyên tố (Cu, AI, Cr, Fe...) [9-12]. Trong 
đó, nghiền cơ năng lượng cao là phương pháp có 
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thê khống chế được kích thước hạt và tạo ra cấu 
trúc vi mô đồng đều cho vật liệu. Bằng phương 
pháp nghiền cơ năng lượng cao trong môi trường 
khí Ar trong 3 h, D. R. Brown cùng các cộng sự 
đã chế tạo được bột hợp kim Mngs(Gas1zsAloss) 
có lực kháng từ đạt 8 kOe [13]. Nghiên cứu của 
T. Saito cùng các cộng sự đã cho thấy rằng, khi 
thay thế một phần Ga bởi AI cùng quá trình xử lý 
nhệt thích hợp trong băng hợp kim 
Mn,sGaas„Al, đã tạo pha cấu trúc mới có lực 
kháng từ H, lớn hơn so với hợp km khi chưa 
pha. Trong nghiên cứu trước đây [14], chúng tôi 
đã chế tạo được pha từ cứng MnszGa¿zoAlis đề 
trộn với pha từ mềm FeszCo;s nhằm tạo vật liệu 
nanocompossite. Trong nghiên cứu này, chúng 
tôi sẽ khảo sát một cách hệ thống cấu trúc và tính 
chất từ của hợp kim MnzGa›s.„Alo.x (&x= 0, 5 và 
10) chế tạo bằng phương pháp nghiền cơ năng 
lượng cao trong môi trường cthanol khi thay đổi 
nồng độ AI cùng điều kiện công nghệ như thời 
gian nghiền, nhiệt độ ủ, thời gian ủ. Ảnh hưởng 
của các tham số trên lên cấu trúc và tính chất từ 
của hợp kim đã được bàn luận. 


THỰC NGHIỆM 


Hợp km ban đầu với hợp phần Mn;zGass. xÃÏio¿x 
(x =0, 5 và 10) được nâu từ các nguyên. tố sạch 
Mn, Ga và AI trên lò hồ quang vài lần để tạo sự 
đồng đều của mẫu. Do Mn bị bay hơi mạnh trong 
quá trình nâu hợp kim nên khối lượng của chúng 
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được bù thêm 10% trước khi nấu hồ quang. Sau 
đó, các hợp kim này được đập vỡ thành mảnh 
nhỏ, nghiền thô rồi cho vào côi nghiền của máy 
nghiền cơ năng lượng cao SPEX 8000D cùng 
với dung môi ethanol. Tỉ lệ bư/vật liệu và dung 
môï/vật liệu lần lượt tương ứng là 4:1 và 2:1. 
Mẫu hợp kim được nghiền với thời gian khác 
nhau trong 4h, 8 h và 16 h. Sau đó bột hợp kim 
được lấy ra khỏi cối nghiền để ép viên rồi ủ 
nhiệt. Tất cả các quá trình nâu hồ quang, nung ủ 
mẫu hợp kim đều được thực hiện trong môi 
trường khí Ar để tránh sự ôxy hóa mạnh của các 
hạt kim loại ở kích thước nanomet. Việc ủ mẫu 
được thực hiện theo chế độ ủ ngắt. Tức là đặt 
nhiệt độ lò đến nhiệt độ ủ rồi mới đưa mẫu vào 
và rút nhanh ra khỏi lò khi hết thời gian ủ. Nhiệt 
độ ủ được thay đổi từ 575°C đến 700°C trong 
thời gian từ 2 phút đến 90 phút. Cấu trúc của 
mẫu hợp kim được phân tích bằng phương pháp 
nhiễu xạ tia X (XRD) và hiển vi điện tử quét 
(SEM). Tính chất từ của các mẫu được khảo sát 
bằng các phép đo từ độ trên hệ đo từ kế mẫu rung 
(VSM) và từ trường xung (PEM)). 


KÉT QUÁ VÀ THÁO LUẬN 


Đề tìm được thời gian nghiên thích hợp cho mẫu 
có kích thước nanomet, chúng tôi đã tiến hành 
nghiền cơ năng lượng cao hợp kim Mn;zGa›oAl¡s 
(tương ứng với x = 5)trong 4h, § h và 16 h sau 
khi mẫu đã được nghiên thô. Hình 1 là ảnh SEM 
của bột hợp kim khi nghiền trong các thời gian 
trên. Kết quả cho thấy các hạt tỉnh thể có kích 
thước nanomet với thời gian nghiền 4 h, nhưng 
phân bố không đồng đều. Ta nhận thấy có vùng 
cho kích thước khoảng vài chục nanomet, nhưng 
có vùng kích thước hạt lớn trên 100 nm. Mẫu 
được nghiên. 8 h, các hạt trong mẫu bột có kích 
thước chủ yếu trong khoảng 50 - 70 nm. Đồng 
thời, phân bố kích thước hạt đồng đều hơn. Khi 
tăng thời gian nghiền đến 16 h, kích thước hạt có 
giảm thêm nhưng không đáng kể. Như vậy ta có 
thể thấy rằng, để đạt được kích thước hạt vài 
chục nm, cần một khoảng thời gian nghiền 
không quá dài. Ảnh hưởng của kích thước hạt 
hay thời gian nghiền lên tính chất từ của mẫu 
Mn,zGaaoAlis sau khi ủ ở nhiệt độ ở 650C trong 
30 phút được chỉ ra trên hình 2. Với thời gian 
nghiền § h mẫu cho lực kháng từ và từ độ bão 
hòa lớn nhất. Điều này phù hợp với ảnh SEM khi 
mẫu nghiền ở thời gian này cho kích thước hạt 
mong muốn được phân bố đồng đều. Vì vậy, 8 h 
là thời gian nghiền được chúng tôi lựa chọn cho 
các hợp kim còn lại. 
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Hình 1: Ảnh SEM của mẫu Mn,zGa;sAl¡s với 
các thời gian nghiên 4 h (a), 8 h (b) và 16 h (c). 


Hình 2: Đường từ trễ của mẫu Mn,sGazuAli; 
với các thời gian nghiên 4 h, 8 h và 16 h ủ ở 650°C 
trong 30 phút. 


Cấu trúc của các mẫu còn được khảo sát thông 
qua phô nhiễu xạ tia X trên hình 3. Ta nhận thấy 
rằng, các đỉnh nhiễu xạ xuất hiện trên mẫu tương 
ứng với pha MnAI, D0 IsMn;Ga và D0››-MnaGa. 
Tuy nhiên, pha MnAIl chiếm ưu thế và cường độ 
của các đỉnh tăng khi tăng nồng độ AI. Ở góc 
20 = 42” còn có sự chồng chập của 2 đỉnh nhiễu 
xạ tương ứng với pha tinh thể của MnAI và D0¡o- 
Mn;Ga. Đồng thời, cường độ của các đỉnh nhiễu 
xạ đặc trưng cho pha D0;;-MnzGa là rất ít. Đây 
là pha tạo nên tính từ cứng cho vật liệu. Đường 
từ trễ của các mẫu MnazGass. xÃÏiox (x=0, 5 và 
10) được thể hiện trên hình 4. Kết quả thu được 
cho thấy, các mẫu đều thê hiện tính từ mềm. Cả 
lực kháng từ, H,, và từ độ ở từ trường 12 kOe, 
M;zx.o., đêu rât thâp, tương ứng đạt trong khoảng 
300-400 Oe và 3 emu/g. Điều này cũng phù hợp 
với kết quả thu được từ phô nhiễu xạ tia X. Khi 
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chưa ủ nhiệt, tỉ phần của pha từ cứng MnGa 
trong các mâu rât ít. 


Crờng độ (đ. v. t. y) 


40 
29 () 


Hình 3: Phố nhiễu xạ tia X của mẫu 
Mn,zGazz.vAlio.v (Xx = 0, 5 và 10) với thời gian 
nghiên 8 h. 


Hình 4: Đường từ trễ của mẫu Mn,zGazz.„Alọ.„ 
(x=0, 5 và 10). 


Đề tăng cường tỉ phần của pha từ cứng MnGa và 
nâng cao thông sô từ, các mâu cần được ủở các 
chế độ khác nhau. Sau khi ủ mẫu bột 
MnazGasz.„Alio.. (x = 0, 5 và 10) ở các nhiệt độ 
từ 575C tới 700 trong thời gian I5 phút, 
chúng tôi nhận thấy mẫu có nồng độ AI 15% 
(tương ứng hợp phần Mn;zGa›oAl;;) cho tính 
chất từ tốt nhất. Do đó, trong những bàn luận sau 
chúng tôi chỉ khảo sát trên mẫu có hợp phần này. 
Hình 5 biểu diễn sự phụ thuộc lực kháng từ, H,, 
và từ độ bão hòa, M,, của mẫu Mn,sGazsAl¡s vào 
nhiệt độ ủ T, với thời gian 15 phút. Ta nhận thấy, 
quá trình ủ nhiệt ảnh hưởng mạnh đến tính chất 
từ của mẫu. Cả lực kháng và từ độ bão hòa đều 
được tăng cường đáng kế. H, tăng khi nhiệt độ T, 
có giá trị từ 575°C đến 600°C và đạt giá trị lớn 
nhất tại 600°C (11,7 kOe). Khi nhiệt độ ủ Tạ cao 
hơn, H, lại bị giảm. Xu hướng biến đổi của M, 
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cũng giống với H,, nhưng từ độ bão hòa đạt giá 
trị lớn nhât 35 emu/g tại nhiệt độ 650°C. 
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Hình 5: Sự phụ thuộc của lực kháng từ H, và 

từ độ bão hòa M: vào nhiệt độ ủ T; của mầu 
Mn,zGa;sAlz; với thời gian 15 phút. 
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Hình 6: Sự phụ thuộc của lực kháng từ H, và từ 
độ bão hòa M; vào thời gian ủ t„ của mầu 
MnazGa;s;Aliz ở nhiệt độ 650°C. 


Giữ nhiệt độ ủ ở 650°C và thay đổi thời gian ủ t, 
từ 2 phút đến 90 phút, sự biến đổi của lực kháng 
từ và từ độ bão hòa theo các thời gian ủ khác 
nhau được chỉ ra trên hình 6. Ta có thể thấy, xu 
thế biến đôi của cả hai thông số từ này tương đối 
giống nhau. Giá trị H, và M, thay đôi mạnh khi 
tạ tăng từ 2 phút đến 20 phút. Tăng thời gian ủ 
hơn nữa thì các thông số từ trên thay đổi không 
đáng kể. Điều này được giải thích là do nhiệt độ 
và thời gian ủ là hai thông số điều khiến sự hình 
thành vi cấu trúc mong muốn, dẫn đến làm thay 
đổi tính chất từ. Thông thường, sự kết tinh hình 
thành pha phụ thuộc vào nhiệt độ ủ, còn thời 
gian ủ cho sự phát triển và ổn định của các pha. 
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Do đó, thời gian ủ nhiệt không cần quá dài. Như 


vậy, thời gian ủ tối ưu trong khoảng 15 - 30 phút. 


Đề thấy được quá trình ủ nhiệt ảnh hưởng đến 
cấu trúc, dẫn đến làm thay đổi tính chât từ, 
chúng tôi đã khảo sát và so sánh cấu trúc của 
mẫu Mn¿sGa;sAl;s trước và sau khi ủ nhiệt ở 
650°C trong I5 phút thông qua phô nhiễu xạ tia 
X (hình 7). Ta nhận thấy răng, sau quá trình ủ 
nhiệt tối ưu các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cho pha 
từ cứng MnGa kiểu D0;;-MnạGa được tăng 
cường đáng kê. Trong khi đó, cường độ của pha 
MnAI giảm rõ rệt. 


Crờng độ (đ. v. t. y) 
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Hình 7: Phố nhiễu xạ tia X của mẫu Mn,¿zGaz¿Al;; 
trước (a) và sau ủ nhiệt (b) ở 650°C trong 15 phút. 


KẾT LUẬN 


Ảnh hưởng của sự thay thế AI cho Ga, thời gian 
nghiên, chế độ ủ nhiệt lên cấu trúc và tính chất từ 
của hợp kim MnazGa;s.„Alo.„ (x= =0, 5 và 10) 
chế tạo bằng phương pháp nghiền cơ năng lượng 
cao trong môi trường ethanol đã được khảo sát. 
Với nồng độ AI 15% cùng quá trình ủ nhiệt tối 
ưu ở 650°C trong 15 phút, tỉ phần lớn của pha từ 
cứng kiểu DO;;-MnzGa được hình thành với tỉ 
phần lớn và đã cải thiện đáng kể tính chất từ của 
mẫu bột nghiền 8 h. Lực kháng từ và từ độ bão 
hòa đạt giá trị lớn nhất của hợp kim tương ứng là 
11,7 kOe và 35 emu/g. 
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Tóm tắt: 


Trong bài báo này, chúng tôi khảo sát sự phụ thuộc nhiệt độ của các thông số đặc trưng của hiệu ứng từ nhiệt 
như biến thiên entropy từ (AS„), biến thiên nhiệt độ đoạn nhiệt (AT„„) và biến thiên nhiệt dung đẳng á áp (Ac Ð, H) 
dựa trên sự phụ thuộc từ độ theo nhiệt độ của vật liệu Las;SrosMn:./Cu,Oa (x=0, 08 và 0,12) được chế tạo bằng 
phương pháp phản ứng pha rắn trong các từ trường 5 kOe, 8 kOe và 10 kOe bằng mô hình hiện tượng luận. Giá 
trị cực đại của A% tại nhiệt độ Curie gần nhiệt độ phòng dưới tác dụng của từ trường 10 kOe là 1,27 J/kg K cho 
mẫu x=0,12. Kết quả trên chứng tỏ tiềm năng ứng dụng của vật liệu trong kỹ thuật làm lạnh. 


Từ khóa: Hiệu ứng từ nhiệt, manganites, mô hình hiện tượng luận, chuyên pha từ tính, 


GIỚI THIỆU 


Vì có nhiều lợi thế như tiết kiệm năng lượng, 
thân thiện với môi trường, giá thành hạ nên kỹ 
thuật làm lạnh dựa trên hiệu ứng từ nhiệt 
(magnetoccaloric effect — MCE) của các vật liệu 
từ tính đã được quan tâm nghiên cứu [I]. So sánh 
với chu trình làm lạnh bằng cách nén khí, chu 
trình làm lạnh dựa trên MCE hiệu quả, kinh tế và 
dễ tiếp cận hơn [2]. 


Vào năm 1881, Warburg lần đầu tiên đã phát 
hiện hiệu ứng từ nhiệt trong các vật liệu từ tính 
[3]. Dưới tác dụng của từ trường, các đại lượng 
đặc trưng của MCE như biến thiên entropy từ 
(ASm). biến thiên nhiệt độ đoạn nhiệt (ATaa), 
biến thiên nhiệt dung đẳng áp (ACp „) của vật 
liệu sẽ thay đổi. Đây là các cơ sở lý thuyết quan 
trọng để ứng dụng hiệu ứng vào kỹ thuật làm 
lạnh. Do đó ngay từ khi tìm thấy hiệu ứng MCE 
trong các vật liệu từ tính, thách thức lớn nhất đặt 
ra cho các nghiên cứu trong phòng thí nghiệm là 
tìm kiếm các vật liệu biểu hiện MCE lớn trong từ 
trường thấp |4]. Một vài hợp kim như 
GdzGei¿S,) [5]| MnAs¡i,Sb, [6], và 
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La(Fei.,S1,)¡s [7] mặc dù có A5 lớn trong từ 
trường cỡ vài Tesla song do giá thành cao, công 
nghệ chế tạo phức tạp và dễ bị ôxy hóa nên cần 
tìm kiếm các vật liệu khác thích hợp hơn. Mặt 
khác hầu hết các hợp kim từ cứng là vật liệu 
chuyên pha từ tính loại một nên thường bị trễ 
nhiệt khi bị từ hóa, điều này làm ảnh hưởng đến 
chất lượng của các thiết bị làm lạnh. Ngược lại, 
với các vật liệu chuyển pha từ tính loại hai, mặc 
dù giá trị của AS„ bé hơn song do không có hiện 
tượng trễ nhiệt và dải nhiệt độ làm việc rộng nên 
có thể sử dụng chúng trong các ứng dụng điện 
lạnh. Họ lanthanite mangamites với công thức 
tổng quát La: ,M,MnO; (với M là §r, Ba hoặc 
Ca) là một trong những vật liệu có thể đáp ứng 
những yêu cầu ứng dụng của kỹ thuật làm lạnh 
tại nhiệt độ phòng dựa trên hiệu ứng từ nhiệt bởi 
một vài hợp chất của nó có chuyền pha loại hai 
và dễ dàng điều chỉnh nhiệt độ chuyên pha sắt 
từ-thuận từ (7c) đến nhiệt độ phòng bằng cách 
thay đổi tỷ phần pha của La và M theo một tỷ lệ 
thích hợp hoặc có thể thay thế một phần La, M 
và Mn bởi các 1Ion kim loại khác [8- Một ưu 
điểm nữa của vật liệu này là dễ chế tạo, có độ 
bền hóa học cao và chỉ phí thấp. Cho đến nay đã 
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có nhiều công trình nghiên cứu hiệu ứng từ nhiệt 
trên hệ vật liệu này song tìm kiếm một hệ vật 
liệu lanthanite manganites có CME lớn vẫn cần 
tiếp tục thực hiện [9]. 


Trong các bài báo trước [10, II], chúng tôi đã 
nghiên cứu ảnh hưởng của thay thế một phần Cu 
lên vị trí của Mn trong Lao, zSfoaMn¡.,Cu,Oa 
(x=0, 02:0, 04 và 0,06). Khi nông độ của Cu tăng, 
tất cả các mẫu đều chuyển pha loại hai với 7c 
giảm từ 360 K đến 357 K và giá trị của AS„ tại 
Tc trong từ trường 10 kOe cũng giảm tương ứng 
từ 1,40 J/kg.K đến 1.06 J/kg.K. Kết quả trên cho 
thấy nếu tăng nông ‹ độ của Cu đến một giá trị 
thích hợp, 7c của mẫu sẽ giảm đến gần nhiệt độ 
phòng và A%; vẫn có thể đạt giá trị cao nhằm 
tìm kiếm vật liệu phù hợp với định hướng ứng 
dụng trong kỹ thuật làm lạnh. 


Vì thế, trong nghiên cứu này, chúng tôi tiếp tục 
nghiên cứu hiệu ứng từ nhiệt trong hệ mẫu 
LaozSrosMn¡.,Cu,O; với x=0,08 và 0,12 bằng mô 
hình hiện tượng luận dựa trên lý thuyết trường 
phân tử [12, 13]. 


THỰC NGHIỆM 


Từ độ (đ.v.t.y) 


T(&) 
Hình 1. Sự phụ thuộc nhiệt độ của từ độ trong từ 


trường không đổi (minh họa cho vài đại lượng 
trong công thức (5)). 
Hệ Lao;SrosMn;.,Cu,O: (x = 0,08 và 0,12) được 
chế tạo bằng phương pháp phản ứng pha rắn từ 
các hóa chất ban đầu là La›O;, SrCOa;, CuO và 
MnO; có độ sạch 99,9%. Sau thời gian nghiền 3 
giờ trong cồn, bột thu được ép thành viên và 
nung sơ bộ ở I 100 ”C trong thời gian 10 giờ. Sau 
đó mẫu tiếp tục được nghiền, ép viên và nung 
thiêu kết ở 1300 °C trong thời gian 20 giờ. Các 
mẫu được xác định cấu trúc thông qua phép đo 
nhiễu xạ tia X @XRD) trên thiết bị ARL Equinox 
5000 của hãng Thermo Fisher ScIentific (Pháp). 
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Phép đo từ độ theo nhiệt độ ở chế độ làm lạnh có 
từ trường (Field-cooled-EFC) được thực hiện trên 
hệ đo từ kế mẫu rung (Vibrating Sample 
Magnetometer —- VSM) trong các từ trường 5 
kOe, § kOe và 10 kÓe. 


CƠ SỞ LÝ THUYẾT 


Theo nhiệt động lực học, khi đặt vật liệu từ tính 
vào trong từ trường, biến thiên entropy từ tại 
một nhiệt độ xác định của vật liệu sẽ được tính 
bởi công thức: 


ASu = Í) "*() dH 


9H” 


q) 


Mối liên hệ giữa entropy từ tính và từ độ của 
mẫu được cho bởi phương trình Maxwell: 


8S 


Em, @) 
Từ (1) và (2), ta có thể viết: 
ASu = [g"“() dH @) 


Theo lý thuyết trường phân tử, sự phụ thuộc 
nhiệt độ (7) của từ độ (M) trong vật liệu sắt từ 
được cho bởi: 
Họgup^M 
M= Ngu,tanh “—) 


@ 


Ở đây, N là số nguyên tử trên một đơn vị thê 
tích, z¿; là độ từ thấm của chân không, ø là thừa 
số Lanđé, /„ là magneton Bolr, 4 là hằng số 
gugJH 

kgT ` 
ƒ là mô men xung lượng tổng. cộng, H là độ lớn 
của từ trường ngoài và kg là hằng số Boltzmann. 


Welss, M = Ngự tanhx, trong đó x = 


Khai triển gần đúng biểu thức (4) quanh nhiệt độ 
Tc, ta có: 


MŒ) = (” 
M, và M; là giá trị từ độ tại thời điểm đầu và 
cuối của quá trình chuyền pha sắt từ - thuận từ 
của mẫu (hình 1). Các tham sô A, 8 và C trong 
công thức (Š) liên hệ với nhau bởi: 


—?) tanh[A(T, — Ð]+8r+c @) 
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c= (!C'%)~sm, œ 
Ngoài ra, độ nhạy từ tính tại nhiệt độ chuyên 
pha (S„) cho phép đánh giá giá trị của ASự được 
cho bởi biểu thức: 


dM 
mm. (§) 
Đạo hàm biểu thức (5) theo nhiệt độ ta có: 
dM 2 
Pn —AMsech“[A(Tc —T)|+B (9) 


với lưu ý là M= (“=”?) 
Thay thế (8) vào (3), ta được: 


ASw = ÍJ"**(~AMsech?[AŒ, — T)] + B) dH 
„ (10) 
Cuôi cùng: 
AS% = (—AMsech?[A(Œe —T)]+B)H„„„ — (11) 
Nhiệt dung đăng áp (ACŒp „) của vật liệu liên hệ 
với biến thiên entropy từ bởi: 


öASw 


ACp,u = Tạ; 


q2) 


Do đó, từ biểu thức (9), nhiệt dung của vật liệu 
là: 
ACp = ~2TA†Msech? (A,(T, —T) + 


tanh(A: (Tẹ — T))) H„ax (13) 


Cuối cùng, từ mối quan hệ giữa biến thiên nhiệt 
độ đoạn nhiệt (AT,„„) và từ độ của mẫu: 


T rHmạy (ÔM 
AT,¿ =——- ÿ bi, dH (14) 
ta CÓ: 
AT,s = Ẵ [sech?(4iŒc—T))+A;|Hmax (15) 


Ở đây Œy là nhiệt dung đẳng áp của mẫu. 
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KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình 2 trình bày giản đồ nhiễu xạ tia X của cả 
hai mẫu. Đối chiếu với thư viện tinh thể học, 
mẫu có cấu trúc mặt thoi (thombohedral) thuộc 
nhóm không gian R3c. Vị trí các đỉnh xuất hiện 
trong hình 2 tương tự với vị trí của mẫu 
Laoø;Sro ssMnO); o¡ (CPDS 50-0308), trong đó 
vị trí tương ứng của các nguyên tử La(Sr) là 6a 
(0 0 1⁄4), Mn(Cu) là ób (000) và O là 1§e œ0 
1⁄4), trong đó x=0.45. Kết quả này phù hợp với 
kết quả của Kim và cộng sự khi nghiên cứu chỉ 
tiết cầu trúc của LaszSro3Mn;.,Cu,Oa (0<+<.20) 
bằng kỹ thuật nhiễu xạ nơ-trôn [14]. 


Cường độ (đ.v.t.y) 


20 30 40 70 80 


50 60 
_—___ 20 (độ) 
Hình 2. Giản đô nhiều xạ tỉa X của Lau;Sr+Mn;. 
xCu¿O2s (x = 0,08 và 0,12) 

Sự phụ thuộc nhiệt độ của từ độ A⁄(7) của mẫu 
x=0.,08 và x=0,12 trong các từ trường 5, § và 10 
kOe được trình bày trong hình 3. Các đường liền 
nét là đường làm khớp M⁄(7) theo phương trình 
(5). Như có thể nhìn thấy trong hình 3, đường 
làm khớp phù hợp khá tốt với các đữ liệu thực 
nghiệm của M(7), chứng tỏ sự chính xác của mô 
hình. Các giá trị Mí;, Mẹ, 7c, B và $. thu được từ 
kết quả làm khớp được trình bày trong bảng I. 


Sự phụ thuộc nhiệt độ của các đại lượng 
ASm,ACŒpw và ATza được tính từ các phương 
trình 11, 13 và 15, được chỉ ra trong các hình 4, 
5 và 6. 


Các giá trị cực đại của biến thiên entropy từ 
(AS7/^“), biến thiên nhiệt dung đẳng áp 
(ACZZ) và biến thiên nhiệt độ đoạn nhiệt 
(AT) được xác định và trình bày trong bảng 
2. Có thể nhìn thấy từ bảng 2 là các giá trị cực 
đại của biến thiên entropy, biến thiên đoạn nhiệt 
của nhiệt độ và nhiệt dung giảm theo chiều tăng 
của hàm lượng Cu. 
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Bảng 2. Các thông số liên quan của MCE cho hệ 
Lao;SroMn¡.¿Cu;O; và Gd trong từ trường 10 kÓe. 


Bảng 1. Các thông số rút ra từ việc làm khớp theo 
phương trình (5) cho mầu x=0.08 và x=0.12 trong 
từ trường 5, 8 và 10 kOe 


a) x=0.08 Nôngđộ fQ@ A5Z AC AT Tài 
› K lê 
H M, M Tơ B s '^% (K) (/kgK) (/kgK) (K) Tum 
(kÓe) (emu/ø) (emu/e) (K) (emu/gK) (emu/gK) khảo 
5 37.483 5.506 294.44 -0.10554 -1.2030 
7 2 
8 41.293 2.697 296.99 -0.10556 -1.1091 lên n. n.: Ai nã 
10 43.322 5.667 309.91 -0.10675 -1.1314 005 345 305 [16] 
b) x=0.12 0,10 347 3,24 [16] 
Gd 294 2,80 LII 
H M, M Tc bB % 
(kÓe) (emu/g) (emu/g) (K) (emu/gK) (emu/gK) 
5 46.161 2.828 281.80 -0.12209_ -1.5199 
8 46.059 2.930 285.85 -0.13483  -1.4003 
10 45.844 3.1452 29207 -0.14301 -1.2696 
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Hình 3. Sự phụ thuộc nhiệt độ của từ độ của các 
mẫu x=0.08 (a) và x=0.12 (b) trong các từ trường H = 
5, 8 và 10 kOe và đường làm khớp theo công thức 5. 


Ngoài ra, từ bảng 2, có thể thấy rằng sự thay thế 
một phần Cu lên vị trí của Mn đã tạo ra một giá 
trị ASJ/“* cao thích hợp, các mẫu đều có dải 
nhiệt độ làm việc rộng, vật liệu dễ chế tạo, với 
giá thành rẻ, do đó chúng là ứng viên đây triển 
vọng cho kỹ thuật làm lạnh dựa vào MCE. Một 
ưu điểm nữa là giá trị cực đại của ASw đạt được 
tại 7c gần nhiệt độ phòng, điều này có nhiều ý 
nghĩa trong ứng dụng. 
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Hình 4. Sự phụ thuộc nhiệt độ của biên thiên 

enfropy từ của các mầu x=0.08 (a) và x=0.12 (b) 


trong các từ trường H = 5, § và 10 kOe. 


350 400 450 


Thông thường khi nồng độ của Cu tăng, tỷ lệ 
của các ion Mn”*/Mn”” không còn tồn tại ở giá 
trị tối ưu (7:3) nên liên kết sắt từ trong MnÈ*-O? 
-Mn”' giảm dẫn đến nhiệt độ chuyên pha Curie 
và giá trị của ASw giảm theo [I0]. Tuy nhiên 
trong trường hợp của chúng tôi, giá trị của 7c 
chỉ giảm nhẹ, trong khi (ASƒ“*)tăng lên. Trong 
một nghiên cứu gân đây Nguyen Chau và cộng 
sự [15, 16] thấy răng với nồng độ của Cu là 0,05 
và 0,1; nhiệt độ chuyền pha từ hầu như không 
thay đôi và giá trị của (AS/?“*) tăng từ 1,96 đến 
2,07 J/kg K trong từ trường 13,5 kOe tại nhiệt 
độ Curie là 350 K. Các tác giá cho rằng, điều 
này là do nguồn gốc chuyển pha loại một của 
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mẫu. Do đó, giá trị lớn của AS77“Z trong các 
mẫu của họ là do sự giảm đột ngột của từ độ các 
mẫu lân cận nhiệt độ Curie. Tuy nhiên cho đến 
nay nhiều nghiên cứu liên quan đến hệ 
Lao;SroaMn¡.,Cu,Oa vẫn chưa phát hiện và lặp 
lại chuyển pha loại một cho hệ này. 


ACpu Œ. kg”. K) 


ACpu Œ. kg”. K”) 
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Hình 5. Sự phụ thuộc nhiệt độ của biến thiên 
nhiệt dung đắng áp của các mầu x=0.08 (a) và 

x=0.12 (b) trong các từ trường H = 5, 8 và 10 kÓe. 


Đề nghiên cứu nguồn gốc chuyên pha trong các 
vật liệu từ, tiêu chuẩn BanerJee [17] dựa trên các 
đường cong Arrott thường được sử dụng. Theo 
tiêu chuẩn này, nếu hệ số gốc của các tất cả các 
đường cong Arrott đều dương, chuyển pha sắt 
tù-thuận từ của hệ là chuyên pha loại hai, ngược 
lại nếu có hệ số góc của một trong các đường 
Arrott nào đó có giá trị âm thì chuyển pha của 
hệ là loại một. Một phương pháp khác có thể 
kiểm tra loại chuyển pha của các vật liệu này là 
dựa theo mô hình hiện tượng luận của Franco và 
cộng sự [18]. Theo mô hình này, nếu tất cả các 
đường cong A$% (7) của mẫu tại các từ trường 
khác nhau chồng lắp vào một đường duy nhất 
trong một hệ tọa độ thích hợp, thì chuyển pha từ 
tính của vật liệu là chuyển pha loại hai, ngược 
lại là chuyển pha loại một. Hệ tọa độ mới Ø 
được xây dựng dựa trên phương trình: 


Ủ= F. — Tc)/Œ — Tc); T< Tc 


ŒT —Tc)/Œ;¿ — Tc);T > Tc MỘ) 


Ở đây Tạ; và T;+ là nhiệt độ tại giá trị ASJ"2# /2, 
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Hình 7 trình bày các đường cong ASw / 
ASE"4* của các mẫu x=0.08 (a) và x=0.12 (b) 
trong hệ tọa độ mới. Có thê nhận thấy rằng các 
đường cong này chồng lắp lên nhau chứng tỏ 
chuyển pha từ của hệ là chuyển pha loại hai. 
Điều nay phù hợp với nhận định rằng cả hai mẫu 
đều có dải nhiệt độ làm việc rộng thích hợp cho 
kỹ thuật làm lạnh tại nhiệt độ phòng. 
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Hình 6. Sự phụ thuộc nhiệt độ của biến thiên 
nhiệt độ đoạn nhiệt của các mầu x=0.08 (a) và 
x=0.12 (b) trong các từ trường H = 5, § và 10 
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Hình 6. Sự phụ thuộc nhiệt độ của biến thiên 

nhiệt độ đoạn nhiệt của các mầu x=0.08 (a) và 

x=0.12 (b) trong các từ trường H = 5, 8 và 10 
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Hình 7. Sự phụ thuộc nhiệt độ của biến thiên 
nhiệt độ đoạn nhiệt của các mầu x=0.08 (a) và 
x=0.12_ (b) trong các từ trường H = 5, 8 và 10 


KẾT LUẬN 


Tóm lại, chúng tôi đã nghiên cứu hiệu ứng từ 
nhiệt của hệ vật liệu Lao;SrosMn¡ ,Cu;Oa 
(x=0,08 và x=0,12) trong các từ trường 5, 8 và 
10 kOe bằng mô hình hiện tượng luận. Ảnh 
hưởng của sự thay thế một phần Cu lên vị trí của 
Mn đã làm cho nhiệt độ Curie giảm đến gần 
nhiệt độ phòng và giá trỊ cực đại của biến thiên 
entropy từ tăng lên. Điều này có nhiều ý nghĩa 
trong việc ứng dụng vật liệu cho kỹ thuật làm 
lạnh bằng vật liệu từ. 
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TÍNH CHÁT TỪ VÀ HIỆU ỨNG TỪ NHIỆT CỦA HỆ VẠT LIỆU 
Pro.;Ao2MnOs (A = Ca, Sr và Ba) 
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Tóm tắt: 


Ba mẫu gốm đa tinh thể ProzAo, 3MnO; với A = Ca, ŠSr và Ba có cấu trúc kiểu perovskIte được chế tạo thành công 
bằng phương pháp phản ứng pha rắn. Kết quả phân tích cấu trúc cho thấy chúng thuộc hệ orthorhombic (Pbnm). 
Nhiệt độ chuyên pha sắt từ - thuận từ (7c) của vật liệu tăng dần từ 131 K lên đến 268 K khi A được thay thế bởi 
Ca, Ba và Šr. Trên cơ sở số liệu các đường cong từ hóa đăng nhiệt, hiệu ứng từ nhiệt và các đại lượng đặc trưng 
của các mẫu đã được nghiên cứu cân thận. Trong biến thiên từ tường AH = 10 kOe, giá trị biến thiên entropy từ 
cực đại (|AS,„„.|) thu được là 3,05 J/kgK tại 268 K với A = Šr, tương ứng với khả năng làm lạnh RCP = 47,3 J/kg 
(đạt 75% RCP của Gd trong cùng giá trị biến thiên từ trường). Áp dụng mô hình đường cong phô quát 
ASm(T)/ASmax phụ thuộc Ø = (7-7c}⁄(T;-7c) và quy luật hàm sô mũ |A'Sma| = =aAH', chúng tôi đã chỉ ra chuyên pha 
sắt từ - thuận từ trong vật liệu ProAosMnO; (A = Ca, Sr và Ba) là chuyền pha bậc hai. Số mũ phụ thuộc từ trường 
n của các mẫu có giá trị lệch khỏi giá trị n = 2/3 của mô hình trường trung bình, gợi ý trong vật liệu tồn tại các 
tương tác sắt từ khoảng ngắn. Thông qua việc phân tích các bộ số liệu đo từ độ phụ thuộc nhiệt độ và từ trường 
MŒT. H). tính chất từ và hiệu ứng từ nhiệt của hệ vật liệu ProAoa2MnOa (A = Ca, Šr và Ba) đã được nghiên cứu và 
thảo luận chỉ tiết. 


Từ khóa: Hiệu ứng từ nhiệt, Perovskite nền mangan, chuyền pha sắt từ - thuận từ. 


ˆ : Pri,A,MnO; khá thú vị với giản đồ pha phong 
GOM phú và phức tạp [8-9], [14], [23], [25]. Khi A = 
Trong những răm gần đây, các vật liệu Ca, Prị ,Ca,MnO có biêu hiện của một chât điện 


perovskite nên manganie (RMnO; với R là môi FM trong khoảng x = 0-0,3; có trật tự điện 
nguyên tố đất hiếm, kiểu ABO ›) đã thu hút được tích AFM với x = 0,3-0,5; thậm chí còn cho thấy 
nhiều sự quan tâm nghiên cứu của nhiều nhà sự đồng tồn tại của tương tác FM và AFM, tính 
khoa học trong và ngoài nước bởi chúng có các thủy tỉnh spin với 0 < x < 0,2 [8]. Khi A = §r, 
tính chất điện-từ và các chuyền pha phức tạp. Pri..Sr,MnO; là một chất bán dẫn EM ở nhiệt độ 
Mặc dù RMnO; là một chất điện môi phản sắt từ thấp với 0,3 < x < 04; và có trật tự điện tích 
(AFM), nhưng khi thay thế một phần nguyên. tố AFM với x = 0,5 [12], [25]. Năm 2005, Phan và 
tại vị trí R bởi một nguyên tô kiềm hoặc kiềm các cộng [l8] đã chỉ ra đơn tính thê 
thổ (A) tạo thành công thức R;.A,MnO: dẫn đến ProsaSros;MnO; không phải là chất sắt từ thông 


một số ion Mn* (›„e' „ Ÿ= 2) với bán kính ï thường mà là vật liệu chuyển pha loại một 
rwn" = 0,645 Ả bị chuyền thành ion Mn” ( T (FOPT). Nhưng đến năm 2014, Thanh và các 
= 3/2) với bán kính ion nhỏ hơn (nu = 0,53 Ả), cộng sự [22] đã quan sát thấy tất cả các mẫu Pri. 


đồng thời xuất hiện điện tử linh động e¿. Khi đó xor,MnQ; với 0,3 < x < 0.45 đều trải qua chuyền 
vật liệu trở thành một chất có tính kim loại, sắt từ pha loại hai (SOPT) và tồn tại các tương tác sắt 
và xuất hiện chuyên pha sắt từ - thuận từ (FM- từ khoảng ngăn. Trong số các vật liệu manganite 
PM) tại nhiệt độ Curie (7c). Đối tượng chủ yêu pha tạp lỗ trông, các hợp chất với x = 0,3 (tương 
được quan tâm nghiên cứu nhiều hơn cả là hệ vật ứng với Mn”/Mn” = 7/3) thường cho các hiệu 
liệu Rị„A,MnO; với R = La, Pr, Nd; và A =Ca, ứng vật lý mạnh nhất [17], [19] do các tương tác 
Sr, Ba, Pb, Cd [2], [4], [20], [26-27]. Việc thay trao đồi kép sắt từ Mn”-Mn” chiếm ưu, thế hơn 


đôi nguyên, tố thay thế, tỉ lệ thay thế dẫn đến vật SO với các tương tác siêu trao đôi phản sắt từ của 
liệu có thể là sắt từ (FM) hoặc phản sắt từ Mn”-Mn” và Mn -Mn.. Vì vậy, các phân tích 
(AFM), chất cách điện, bán dẫn hoặc thậm chí là chỉ tiết liên quan đến vùng tới hạn từ và các 


kim loại. Do đó, vật liệu thể hiện các hiệu ứng tương tác từ trong hệ vật liệu Pro;AoaMnO; (với 
vật lý khác nhau như hiệu ứng từ trở không lô A = Ca, Šr và Ba) cân được phân tích và đánh 
(CMR) [7] và hiệu ứng từ nhiệt (MCE) [6], [II], giá sâu hơn. 

[13], [16]. Các nghiên cứu đã chỉ răng hệ vật liệu 
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Trong bài báo này, chúng tôi khảo sát ảnh hưởng 
của việc thay thế 30% ion Pr”” bằng các ion A”” 
khác nhau (A”? = Ca”*, Sr” và Ba”) lên tính chất 
từ và hiệu ứng từ nhiệt của hệ vật liệu 
Pro;AosMnO:. Bằng việc phân tích các số liệu 
đo từ độ phụ thuộc nhiệt độ và từ trường M(7,H), 
chúng tôi đã tính toán được các đại lượng đặc 
trưng từ nhiệt như biến thiên enfropy từ cực đại 
|Á Sma| và khả năng làm lạnh RCP của vật liệu. 
Thông qua mô hình đường cong phô quát chúng 
tôi đã chỉ ra chuyên pha sắt từ - thuận từ trong 
vật liệu Pro;AoaMnOa (A = Ca, Šr và Ba) là 
chuyển pha bậc hai. Số mũ phụ thuộc từ trường ø 
của các mẫu lệch khỏi giá trị 2/3 của mô hình 
trường trung bình, gợi ý sự tồn tại các tương tác 
sắt từ khoảng ngắn trong vật liệu. 


THỰC NGHIỆM 


Ba mẫu đa tỉnh thể Pre;CaoMnO; (PC), 
ProzSrosMnOs (PS) và ProzBaoaMnOa (PB) được 
chế tạo bằng phương pháp phản ứng pha rắn từ 
các hóa chất ban đầu dạng bột có độ tinh khiết 
cao (99,9%) bao gồm: Pr¿O¡¡, CaCO;, SrCO¿, 
BaCO; và Mn kim loại. Hóa chất sau khi cân 
theo hợp chất danh định được nghiền trộn bằng 
cối mã não, ép viên và nung sơ bộ ở 1200°C 
trong 24 h. Sản phẩm sau đó tiếp tục được 
nghiền trộn lại, ép thành các viên dưới áp suất 
5000 kg/cm” và nung thiêu kết tại 1300°C trong 
48 giờ. Các mẫu đều được nung trong môi 
trường không khí. Sản phẩm thu được là các mẫu 
khối và ký hiệu là PC, PS và PB tương ứng với 
các hợp chất ProzCaoaMnOa, Pro.;Srọ, aMnO; và 
Pro, 2BaoaMnOa. Độ sạch pha tỉnh thể của các hợp 
chất này được kiểm tra bằng thiết bị nhiễu xạ tia 
X Equinox 5000 (Themor Scientiic) với nguồn 
bức xạ Cu-K„ (4 = 1,54056 Ả). Tính chất từ và 
hiệu ứng từ nhiệt của vật liệu được nghiên cứu 
thông qua các phép đo từ độ phụ thuộc nhiệt độ 
và từ trường. Các phép đo này được thực hiện 
trên hệ từ kế mẫu rung (VSM) trong vùng nhiệt 
độ 7 = 100-300 K với bước tăng nhiệt độ là 2 K 
và từ trường H = 0 - 10 kQe. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Giản đồ nhiễu xạ tia X @XRD) mẫu bột đo tại 
nhiệt độ phòng của các mẫu PC, PS và PB được 
trình bày trên Hình 1. Kết quả phân tích pha tỉnh 
thể cho "thấy các vạch nhiễu xạ đều sắc nét và 
thuộc cấu trúc orthorhombic với nhóm đối xứng 
không gian Pbưmn. Tất cả các mẫu đều đơn pha 
tinh thê, không có bất kỳ dấu hiệu nào của pha 
thứ hai. Thông qua số liệu XRD, chúng tôi đã 
tính được các thông sỐ mạng (2, b, c và V) cho 


các mẫu như đã chỉ ra trong Bảng 1. Có thê thấy 
rằng khi thay thế một phần Pr`* bằng Ba””, các 
hằng số mạng có xu hướng lớn hơn với khi thay 
thế bằng Ca”” và Sr”*. Sự thay đổi này được cho 
là do Ba?" có bán kính ion (rpg¿ˆ* = 1,61 Ả) lớn 
hơn so với bán kính ion của Ca” (rc¿” = 1,34 
Ả), Sr7 (rạˆ* = 1,44 Ả). Điều này ảnh hưởng đến 
bán kính trung bình tại vị trí A (<rA>), độ sai 
khác bán kính ion tại vị trí A (dt = Š yữ” - 
<rA>”) và thừa số dung hạn Goldsmith (z¿ = 
(<rA> + ro)/A2 (rs + ro), trong đó ra, rg, ro lần 
lượt là bán kính 1on tại các vị trí A, B, O trong 
cấu trúc ABO:). Từ Bảng Ï ta thấy 7o tăng khi 
lần lượt thay đổi nguyên tố thay thế A = Ca, ST, 
Ba. Điều này gợi ý rằng tính bất trật tự trong cầu 
trúc ProAoaMnOa giảm dần trong các mâu PC, 
PS và PB. 
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Hình 1: Giản đồ XRD tại nhiệt độ phòng và các chỉ 
sô Miler của các mầu PC, PS và PB. 


Bảng 1: Các thông số mạng của hệ vật liệu 
Pro;AosMnO; với Á = Ca, Sr và Ba. 


Thôngsố A=Ca A=Sr A=Ba 
a (Ä) 5,367 5,446 5,494 
b(Ä) 5,401 54517 5,471 
c(Ä) 7/719 7,739 7/779 
V(Ä?» 22364 22999 234,08 

<rA>(Ä) — 1,227 1257 1371 

(x10?Ä? 0,544 1,431 4.971 
?g 0,924 0,935 0,949 
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Đường cong từ độ phụ thuộc nhiệt độ M⁄(7) trong 
chế độ làm lạnh có từ trường # = 100 Oe của các 
mẫu PC, PS và PB được trình bày trên Hình 2(a). 
Quan sát các đường (7) ta thấy cả ba mẫu đều 
có một chuyên pha từ trạng thái sắt từ ở vùng 
nhiệt độ thấp sang trạng thái thuận từ ở vùng nhiệt 
độ cao. Bằng việc thay đổi các nguyên tố pha tạp 
khác nhau, với A = Ba hoặc A = Sr, chuyên pha 
EM-PM được điều chỉnh một cách hiệu quả tới 
vùng nhiệt độ cao hơn so với khi A = Ca. 
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Hình 2: (a) Đường cong từ nhiệt Ä⁄(7) đo trong chế 
độ làm lạnh có từ trường tại # = 100 Óe, (b) Đạo 
hàm bậc nhất dM/d7 phụ thuộc nhiệt độ của các 

mẫu PC, PS và PB. 


Giá trị nhiệt độ chuyền pha 7c của ba mẫu được 
xác định tại vị trí cực tiêu của đường cong đạo 
hàm bậc nhất từ độ d4⁄/d7 phụ thuộc nhiệt độ 7 
như đã chỉ ra trên Hình 2(b). Theo đó, các giá trị 
Tc xác định được là 131 K, 187 K, và 268 K lần 
lượt tương ứng với các mẫu PC, PB và PS. 
Thông thường, sự tăng dần giá trị 7c khi A được 
thay thế bởi các ion có bán kính khác nhau có thê 
giải thích dựa vào ảnh hưởng của bán kính 1on 
trung bình tại vị trí A <rA> trong cấu trúc ABO¿. 
Các ion có bán kính khác nhau chiếm giữ vị trí A 
sẽ gây ra sự rối loạn kích thước giữa các ion. Sự 
rối loạn này tạo ra một biến dạng địa phương 


143 


mạnh trong bát diện MnO¿, làm thay đổi độ dài 
liên kết Mn-O và góc liên kết Mn-O-Mn, do đó 
dẫn đến làm thay đổi các thông số mạng và các 
tính chất từ của vật liệu [15]. 
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Hình 3: Các đường cong Ä⁄(H) đo tại các nhiệt độ 
khác nhau xung quanh chuyên pha FM-PM của ba 
mầu PC (a), PS (b), và PB (c). 


Đề nghiên cứu chỉ tiết tính chất từ và hiệu ứng từ 
nhiệt của hệ vật liệu ProzAosMnOs (với A = Ca, 
Sr và Ba) chúng tôi đã tiến hành đo sự phụ thuộc 
từ trường của từ độ M⁄(H,7) tại các nhiệt độ khác 
nhau xung quanh nhiệt độ 7c và biểu diễn chúng 
như trên Hình 3. Có thê thấy rằng, ở vùng nhiệt 
độ dưới 7c, các đường cong Ä⁄{H) không tuân 
theo quy luật tuyến tính mà cho thấy từ độ tăng 
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rất nhanh trong vùng từ trường thấp và sau đó 
tiệm cận tới giá trị bão hòa khi từ trường tăng 
trên 2 kOe. Dấu hiệu này thể hiện đặc trưng của 
trạng thái sắt từ trong vật liệu. Ở các nhiệt độ 
trên 7c, các đường cong phi tuyến M(H) chuyền 
dần sang trạng thái tuyến tính, từ độ tăng chậm 
và có dạng tuyến tính theo từ trường, đặc trưng 
cho trạng thái PM. 
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Hình 4: Các đường cong Ä⁄Ÿ theo H/M tại các nhiệt 
độ khác nhau xung quanh chuyển. pha EM-PM của 
các mầu PC (a), PS (b), và PB (c). 


Chuyển pha EM-PM trong vật liệu có thể quan 
sát thấy rõ hơn khi biểu diễn họ đường cong 
Arrott, 8” phụ thuộc #/M [I]. Hình 4 trình bày 
các đường cong 4⁄” phụ thuộc H/M tại các nhiệt 
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độ khác nhau quanh 7c của các mẫu. Chúng ta có 
thể nhận thấy, trong vùng từ trường thấp, các số 
liệu Ä⁄” phụ thuộc #/M ngả về hai hướng trái 
ngược nhau tương ứng với các vùng nhiệt độ trên 
và dưới 7c. Bên cạnh đó, độ dốc của các đường 
cong H/M/ phụ thuộc 4” (đảo trục của 4⁄” phụ 
thuộc /⁄M trong Hình 4) tại các nhiệt độ khác 
nhau đều có giá trị dương. Điều này gợi ý rằng 
chuyên pha EM-PM trong các mẫu đều thuộc 
SOPT, theo tiêu chuẩn Banerjiee [3]. 


Theo lý thuyết trường trung bình [5], đối với hệ 
FM SOPT và tồn tại các tương tác FM khoảng 
dài, các số liệu M” biến đổi theo H/M trong vùng 
từ trường cao và ở lân cận nhiệt độ 7c sẽ nằm 
trên các đường thăng song song, đường thăng tại 
T = Tc sẽ đi xuyên qua gôc tọa độ. Đối chiếu 
theo các tiêu chuẩn này, các đường Ä⁄” theo #/M 
của các mẫu như trình bày trên Hình 4 đều 
không đáp ứng được. Nó có nghĩa là các tương 
tác từ trong các mẫu vật liệu PC, PB và PS sẽ 
không tuân theo lý thuyết trường trung bình. 


Đề hiểu rõ hơn về các tính chất từ của các mẫu, 
chúng tôi đã tính toán các tham số đặc trưng cho 
MCE của vật liệu thông qua sự phụ thuộc nhiệt 
độ và từ trường của biến thiên entropy từ 
ASn(7,H). Theo hệ thức nhiệt động học Maxell 
[19], sự biến thiên entropy từ đẳng nhiệt dưới tác 
dụng của từ trường thay đổi từ 0 đến H được xác 
định theo biểu thức: 


AS„ =S(H,T)—S(0,T)= jean q) 


Sử dụng biểu thức (1), chúng tôi đã tính được 
ASn(ŒT,H) của các mẫu dưới tác dụng của từ 
trường thay đổi từ 0 đến H (với H = 2-10 kOe, 
bước tăng từ trường là 2 kOe) quanh vùng 
chuyên pha FM-PM và biểu diễn trên Hình 5. Có 
thể thấy rằng các đường cong AS„ là một hàm 
của nhiệt độ và từ trường, đồng thời đạt giá trị 
cực đại (|AS„a|) tại nhiệt độ 7 > 7c. Giá trị cực 
đại này tăng theo sự tăng của biến thiên từ 
trường tác dụng lên mẫu. Bảng 2 trình bày các 
giá trị |ASma|. ðTrwn và RCP của các mẫu trong 
biến thiên từ trường 10 kOe. Trong đó ỗTkwum 
được định nghĩa là độ rộng tại nửa chiều cao cực 
đại của đường cong AS„(7,H), đây là đại lượng 
đặc trưng cho khoảng cách giữa trạng thái nóng 
và lạnh của vật liệu trong một chu trình làm lạnh. 
Đại lượng RCP là khả năng làm lạnh tương đối 
của vật liệu, được xác định thông qua biểu thức: 


RCP 3 AS (2) 


|Xổ Tin 
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Xét trong cùng giá trị biến thiên từ trường AH = 
10 kOe, từ Hình 5 và Bảng 2 cho thấy MCE của 
mẫu PS có giá trị |AS„„| cao nhất (3,05 J/kgK 
cao hơn so với 2,8 ]/kgK của Gd kim loại [24]). 
Nhưng đường cong AS„(7,M) của mẫu PS lại 
phân bố khá hẹp (ð7Ewn = 15,5 K ) nên giá trị 
RCP của mẫu này chỉ đạt 47,3 J/kg, tương đương 
75% giá trị RCP của Gd (63,4 J/kg [24]). Trái 
lại, mẫu PC có giá trị |AS„„| thấp hơn (0,99 
J/kgK) nhưng đường cong AS„(7,H) lại phân bố 
trong một khoảng nhiệt độ rộng khá rộng 
(ốTEwnw = 55 K). Kết quả là giá trị RCP của mẫu 
PC đạt 54,5 J/kg tương đương 86% RCP của Gd. 
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Hình 5: Các đường cong -ASnm(T) tính toán được 
trong các từ trường biên thiên AH = 2-10 kOe của 
hệ vật liệu Prạ;Ao3MnO; với Á = Ca, Sr và Ba. 
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Bảng 2: Các giá trị của |ASmax|› ðTrwnw và RCP 
xác định được trong biên thiên từ trường 10 kOe 
của hệ vật liệu Prọ;AoMnO; với A = Ca, Sr và Ba. 


Đại lượng A=Ca A=Ba A=&r 
|AS,„ (1/kgK) 0,99 1,88 3,05 

ðTtEwH (K) 55,0 23,5 15,5 

RCP (J/kg) 54,5 44.2 47.3 


Để thấy rõ hơn sự phụ thuộc nhiệt độ và từ 
trường của biến thiên entropy từ, chúng tôi đã sử 
dụng mô hình “đường cong phổ quát” được đưa 
ra bởi Franco và Conde [10]. Theo mô hình này, 
tất cả các số liệu AS„(7) đo được tại các biến 
thiên từ trường khác nhau của một vật liệu chỉ có 
một SOPT sẽ thu gọn thành một đường cong phô 
quát duy nhất khi các đường cong AS„(7) được 
chuẩn hóa theo giá trị đỉnh cực đại tương ứng 
(ASn(T⁄AS„a) và thay đổi tỷ lệ trục nhiệt độ ở 
trên và dưới 7c theo biểu thức: 


6= (T- Tc)/Œ: - Tc) 3) 


trong đó 7; là nhiệt độ tham chiếu tương ứng với 
một hệ số k nào đó. Hệ số & có giá trị trong 
khoảng 0 < k < I và được chọn sao cho: 
ASn(T,)/ASmax = k. Việc lựa chọn giá trị của k 
không gây ảnh hưởng đến việc xây dựng đường 
cong phổ quát vì nó chỉ là một hằng số tỷ lệ [10]. 
Trong báo cáo này, chúng tôi chọn giá trị k = 0,5 
để xây dựng đường cong phố quát cho các mẫu. 
Hình 6 trình bày đường cong phô quát của các 
mẫu xác định được trong các biến thiên từ 
trường khác nhau AH = 2-10 kQOe. Có thể thấy 
rằng tất cả các điểm số liệu thực nghiệm 
AS„(T,H) của các mẫu PC, PB và PS gần như đã 
được thu gọn thành một đường cong phô quát 
trong toàn bộ dải nhiệt độ khảo sát. Điều này 
chứng tỏ sự phụ thuộc nhiệt độ và từ trường của 
biến thiên entropy từ của các mẫu tuân theo quy 
luật đường cong phổ quát mà Eranco và Conde 
[10] đã đề xuất. Bằng quy luật này, chúng ta có 
thể ngoại suy được giá trị biến thiên entropy từ 
của vật liệu trong các vùng nhiệt độ và từ trường 
nằm ngoài khả năng của thiết bị đo. Qua đó có 
những tính toán hợp lý khi đưa vật liệu vào ứng 
dụng trong thực tế. Ngoài ra, sự chồng phủ của 
các số liệu thực nghiệm trên một đường cong 
duy nhất còn là một dấu hiệu chỉ ra rằng các mẫu 
PC, PB và PS là vật hiệu SOPT [10]. 
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Hình 6: AS„/AS„a„ biến đỗi theo Øcủa hệ vật liệu 
Prạ;AoMnO; với A= Ca (a), Sr (b) và Ba (c) dưới 
tác dụng của các biên thiên từ trường khác nhau. 


Trong vật liệu SOPI các giá trị biến thiên 
entropy từ cực đại phụ thuộc vào từ trường theo 
quy luật hàm sô mũ [10]: 
|ASma| = aAH" 


trong đó ø là một hệ sô, ø là sô mũ từ trường. 


bi 


Từ các số liệu AS„(7,H) của các mẫu PC, PB và 
PS, các giá trị |AS„„.| đã được xác định và biểu 
diễn theo biểu thức (4). Hình 7 trình bày 
In(|ASmax|) phụ thuộc In(A') của các mẫu. Trong 
đó, các số liệu thực nghiệm đã được làm khớp 
theo hàm tuyến tính nhằm xác định các giá trị số 
mũ 7 của các mẫu. Theo đó, giá trị ø xác định 
được cho các mẫu PC, PB và PS lần lượt là 
0,868; 1,016 và 0,956. Các giá trị này hoàn toàn 
lệch khỏi giá trị số mũ ø = 2/3 của mô hình 
trường trung bình [21], điều này gợi ý có sự 
đồng tồn tại các tương tác sắt từ khoảng ngắn 
trong vật liệu. Một lần nữa khẳng định các tương 
tác sắt từ trong các mẫu PC, PB và PS không 
tuân theo lý thuyết trường trung bình như đã 
nhận định ở trên. 
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Hình 7: Sự biến đối của |ASm„„| theo AH" với ø = 
0.868; 1,016 và 0,956 tương ứng với các mẫu PC; 
PB và PS. Các đường nét liền là đường làm khớp 

tuyến tính. 


KẾT LUẬN 


Chúng tôi đã khảo sát được ảnh hưởng của sự 
thay thế các nguyên tố A = Ca, Ba và Sr lên tính 
chất từ và hiệu ứng từ nhiệt của hệ vật liệu đa 
tỉnh thể Prạ;AosMnO;. Kết quả thực nghiệm đã 
chứng tỏ việc thay thế các nguyên tố Ca, Ba và 
Sr đóng vai trò quan trọng trong việc điều khiển 
giá trị 7c và MCE của vật liệu. Khi A = Sr, giá 
trị biến thiên enfropy từ cực đại thu được là 3,05 
J/kgK tại 268 K tuy nhiên vùng xảy ra MCE hẹp 
nên giá trị RCP còn thấp (47,3 J/kg). Trái lại, khi 
A =Ca, mặc dù biến thiên enftropy từ cực đại chỉ 
đạt 0,99 J/kgK, nhưng do MCPE của vật liệu này 
xảy ra trong vùng nhiệt độ rộng nên RCP của nó 
được cải thiện đáng kể (54,5 J/kgK). Bằng 
phương pháp đường cong Arrott và đường cong 
phô quát, chúng tôi đã chỉ ra rằng chuyên pha 
EM-PM trong cả ba mẫu đều là bậc hai. Đồng 
thời cũng chỉ ra sự tồn tại các tương tác sắt từ 
khoảng ngắn trong vật liệu và chúng không tuân 
theo lý thuyết trường trung bình. 
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Tóm tắt: 


Trong báo cáo này, chúng tôi tổng hợp kết quả nghiên cứu nâng cao lực kháng từ H, của nam châm thiêu kết Nd- 
Fe-B bằng cách đưa các hợp chất pha thêm khác nhau (Cu-AI, Nd-AI, Nd-Cu-Al và Dy-Nd-AI) vào biên hạt. Bằng 
phương pháp này chúng tôi đã nâng cao được H, của nam châm đạt trên 15 kOe mà vân bảo đảm được (BH)max 
cao ( 30 MGOe) để đáp ứng yêu cầu ứng dụng trong môtơ và máy phát điện. Hơn nữa, hàm lượng Dy pha tạp đã 
giảm đi rất nhiều so với việc thay thế Dy cho Nd bằng phương pháp thông thường. Ảnh hưởng của tỉ phân và kích 
thước hạt của các hợp chất pha tạp biên hạt cũng được khảo sát và trình bày. 


Từ khóa: Nam châm thiêu kết Nd-Fe-B, lực kháng từ H,, tích năng lượng cực đại (BH)„„, luyện kim bột. 


GIỚI THIỆU 


Với từ độ bão hòa cao (M; = 16 kG) và dị hướng 
từ tinh thể lớn (HẠ = 75 kOe) của pha Nd;Fe¡„B 
(2:14:1), nam châm thiêu kết Nd-Fe-B có tích 
năng lượng cực đại (BH)„m„ cao nhất hiện nay và 
được ứng dụng ngày càng nhiều trong thực tế 
[1]. Đặc biệt, nhu cầu sử dụng nam châm thiêu 
kết Nd-Fe-B trong động cơ của xe điện và máy 
phát điện năng lượng gió ngày càng tăng cao bởi 
các thiết bị này đòi hỏi phải có mômen khởi 
động lớn, có dải tốc độ hoạt động rộng và tiết 
kiệm được điện năng. Tuy nhiên, nhiệt độ của 
nam châm thiêu kết Nd-Fe-B trong động cơ, máy 
phát điện khi hoạt động thường tăng cao 
(~200°C). Khi nhiệt độ tăng lực kháng từ của 
nam châm bị suy giảm nhanh do sự khử từ nhiệt 
dẫn đến công suất và hiệu suất của thiết bị giảm. 
Yêu cầu ứng dụng của nam châm trong các thiết 
bị này phải có lực kháng từ lớn. Một cách đơn 
giản để tăng lực kháng từ là tăng dị hướng từ 
tinh thể của pha Nd;Fe¡+B bằng cách thay thế 
một phần Nd bởi Dy do sự hình thành của pha 
Dy;Fei„B có dị hướng từ tinh thể lớn (HẠ = 278 
kOe) [2]. Tuy nhiên, lượng Dy trong tự nhiên chỉ 
bằng cỡ 10% của Nd và giá thành cũng đắt hơn 
rất nhiều (gấp khoảng 4 lần). Do đó, việc nâng 
cao lực kháng từ của nam châm loại này mà 
không sử dụng hoặc sử dụng lượng nhỏ các 
nguyên tô đất hiếm nặng có ý nghĩa quan trọng. 
Các nghiên cứu đã chứng tỏ răng, lực kháng từ 
có thê được nâng cao bằng việc bổ sung vào 
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thành phần hợp kim một số nguyên tô khác ngoài 
các thành phần chính là Nd, Fe và B hoặc cải 
tiến, hoàn thiện công nghệ để tạO ra VI cấu trúc 
tối ưu [3-6]. Gần đây, việc pha thêm các hợp 
chất phi từ như Dy-Fe-Cu, Al-Cu, Nd-Co-Cu... 
vào biên hạt đang được quan tâm nghiên cứu [7- 
10]. Bởi vì, phương pháp này không chỉ nâng 
cao được lực kháng từ mà còn giảm được nồng 
độ đất hiếm nặng thêm vào. Mỗi hợp chất pha 
thêm chứa các nguyên tố có ảnh hưởng khác 
nhau đến tính chât từ của nam châm. Nếu Dy, 
Tb... giúp làm tăng dị hường tỉnh thể của pha 
2:14:1, thì Cu, AI, Nb... giúp cải thiện vi cấu 
trúc như độ mịn của biên hạt, tính đồng nhất của 
các hạt, không chế được kích thước hạt... dẫn 
đến làm tăng cường lực kháng từ của nam châm 
[5. II, 12]. Đồng thời, bột pha thêm có kích 
thước khác nhau cũng có ảnh hưởng khác nhau 
đến tính chất từ của vật liệu [13]. Trong nghiên 
cứu này, chúng tôi sẽ khảo sát ảnh hưởng của các 
loại hạt pha thêm với tỉ phần khối lượng và kích 
thước khác nhau lên tính chất từ của nam châm. 


THỰC NGHIỆM 


Hợp kim ban đầu với hợp phần Ndi;sFe;;B‹s 
được nấu từ các nguyên tố sạch Nd, Fe và FeB (B 
18%) trên lò trung tần trong môi trường khí Ar để 
tránh sự ôxy hóa. Sau đó, hợp kim được đập 
thành các mảnh nhỏ rồi đem nghiền thô và 
nghiền tinh để thu được kích thước hạt 
Nd;Fe:¿B mong muốn cỡ 3 - 5 ¡m. Các hợp chất 
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pha thêm (HCPT) với hợp phần NdaoAlso, 
CuzoAlzo, DyzoNd¿oAlạo và Nd¿y¿Cu¿oAlao được 
nâu hồ quang tạo hợp kim. Sau đó, các hạt 
HCPT ở kích thước micromet và nanomet được 
tạo bằng phương pháp nghiền cơ năng lượng cao 
trong trong môi trường bảo vệ. Bột của HCPT 
được trộn với bột Nd-Ee-B với tỉ phần khối 
lượng khác nhau từ I đến 5% rồi ép thành viên 
trong từ trường định hướng. Các viên nam châm 
sau khi ép được thiêu kết trong chân không với 
nhiệt độ thiêu kết là 1080C và thời gian thiêu 
kết là 1 h. Sau đó, các mẫu tiếp tục được xử lý 
nhiệt (XLN) trên thiết bị chuyên dụng RVS-15G 
theo hai giai đoạn. Trong giai đoạn thứ nhất, các 
mẫu được giữ ở nhiệt độ T,¡ = 820°C trong thời 
gian l h rôi được làm nguội nhanh xuông nhiệt 
độ phòng. Ở giai đoạn hai, các mẫu được ủ ở 
nhiệt độ Tạ; = 540°C trong thời gian 1 h rồi làm 
nguội nhanh bằng luồng khí Ar đến nhiệt độ 
phòng. Cấu trúc của mẫu được phân tích bằng 
kính hiển vi điện tử quét (SEM). Tính chất từ 
của vật liệu được khảo sát bằng phép đo từ trễ 
trên hệ đo từ trường xung. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình 1 là ảnh SEM tiêu biểu của mẫu bột 
DyzoNdaoAlao với thời gian nghiền 20 phút và 4 
h. Ta nhận thấy rằng, các hạt có kích thước 
tương đối đồng đều trong khoảng 1- 3 m ở thời 
gian nghiền 20 phút và 40 - 80 nm ở thời gian 
nghiền 4 h. 


Hình 1: Ảnh SEM của bột Dy¿¿NdạyAlao với thời 
gian nghiên 20 phút (a) và 4 h (b). 


Trước tiên, chúng tôi khảo sát ảnh hưởng của 
hợp chất 2 thành phần NdsoAlzo và CuzoAlzo với 
kích thước hạt nanomet. Tuy nhiên, nam châm 
pha CuzoAlzo cho tính chất từ kém (H, < 2 kOe) 
nên trong báo cáo này chúng tôi chỉ đưa ra kết 
quả thu được của nam châm pha Nd;oAlso với tỉ 
phần khối lượng từ 1% đến 4%. Đường từ trễ, sự 
phụ thuộc của lực kháng từ và tích năng lượng 
cực đại theo tỉ phần khối lượng khác nhau được 
chỉ ra trên hình 2. Ta nhận thấy rằng, H, tăng nhẹ 
từ 5,5 kOe đến 7,3 kOe khi chưa XLN và từ 8 
kOe đến 10 kOe sau XLN khi tỉ phần khối lượng 
của chất pha thêm tăng từ 0 đến 3%. Sau đó, giá 
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trị này lại giảm khi tỉ phần này tiếp tục tăng. Do 
đó, tỉ phân khôi lượng tôi ưu của hạt nanomet 
NdzoAlso là 3%. 
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Hình 2: Đường từ trễ trước (a) và sau khi xử lý 
nhiệt (b); sự phụ thuộc của lực kháng từ H, (c) và 
tích năng lượng cực đại (BH)„;; (đ) theo tỉ phần 
pha tạp bột nanomet NdzạAlzo của nam châm. 


Thông thường, hợp chất có hai nguyên tố sẽ 
đồng đều về thành phân, có nhiệt độ nóng chảy 
thấp đáp ứng nhu câu pha vào biên hạt. Tuy 
nhiên, đề khảo sát được ảnh hưởng của nhiều 
nguyên tố chúng tôi tiếp tục pha thêm vào biên 
hạt hợp chất ba thành phân ở kích thước 
micromet và nanomet. Theo X. G. Cui cùng các 
cộng sự [13], bột với kích thước nanomet có thể 
được phân bố đồng đều hơn trên bề mặt của các 
hạt từ cứng 2:14:1 so với bột ở mức micromet. 
Tuy nhiên, nếu kích thước hạt quá nhỏ sẽ dễ 
nóng chảy trong quá trình thiêu kết, tạo thành hạt 
có kích thước lớn dẫn đến làm giảm H,. Do đó, 
việc khảo sát ảnh hưởng của hạt ở kích thước 
micromet và nanomet lên tính chất từ của nam 
châm đã pha là quan trọng. Các hình 3 - 6 cho 
thấy các đường từ trễ cùng sự phụ thuộc của H, 
và (BH)„„„ theo tỉ phần và kích thước khác nhau 
của nam châm đã pha thêm NdujCuaoAl:s và 
Dy.øNd;oAlso trước và sau khi XLN. Có thê thấy 
rằng, lực kháng từ của các nam châm đã pha phụ 
thuộc vào cả tỉ phần các chất pha thêm và quá 
trình XLN. Với cả hai kích thước, sau khi XLN, 
lực kháng từ của nam châm tăng đáng kể nhưng 
độ vuông đường trễ lại kém đi (hình 3a, 3b, 4a, 
4b, 5a, 5b, Óa và 6b). Ở góc phần tư thứ hai của 
đường từ trễ xuất hiện các vết lõm. Điều này có 
thể được giải thích là do sự phân bố rộng của 
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kích thước hạt sau quá trình thiêu kết và XLN. 
Việc pha thêm các nguyên tố có thể làm thay đổi 
cấu trúc và sự phân bố của các hạt từ trong nam 
châm, do đó ảnh hưởng đến sự đồng nhất của 
trường khử từ. Mặt khác, biên hạt không đồng 
nhất trong quá trình chế tạo có thể dẫn đến sự 
hình thành của các hạt Fe tự do và chúng đóng 
vai trò như các tâm mầm đảo từ của đômen đê 
gây ra sự khử từ của nam châm ở từ trường đặt 
vào thấp hơn. 


20 
_— T10 
Ø 
¬ 
= 0 
s 
-10 
-20 0 
-20 -10 0 10 20 -20 -10 0 10 20 
H &kOe) H kOe) 
b) 
——O—— Chua XLN 
——®—— Da XLN 
Á 2 
0 1 2 345 0 1 2 3 4 5 
Ti phan khoi luong (%) Ti phan khoi luong (%) 
li d) 


Hình 3: Đường từ trễ trước (a) và sau khi xử lý 
nhiệt (b); sự phụ thuộc của lực kháng từ H, (c) và 
tích năng lượng cực đại (BH)„;; (đ) theo tỉ phần 
pha tạp bột nanomet Ndao¿CuasAls của nam châm. 


Với nam châm pha Nd„yCuaoAlao ở cả kích thước 
nanomet và micromet, lực kháng từ H, đều tăng 
khi tỉ phần khối lượng của chất pha thêm tăng từ 
0 đến 3% hoặc 4%. Sau đó, H, lại giảm khi tỉ 
phần này tiếp tục tăng (hình 3c và 5c). Do đó, tỉ 
phần khối lượng tối ưu thêm vào của các hạt 
Nd¿oCuaoAlao kích thước nanomet là 3% (đạt 6,5 
kOe khi chưa XLN và 9,5 kOe khi XLN) và kích 
thước micromet là 4% (đạt 8,2 kOe khi chưa 
XLN và 11,7 kOe khi XLN). Sự suy giảm của 
lực kháng từ với tỉ phần thêm vào lớn (5%) có 
thể do sự hình thành các pha bắt lợi cho tính từ 
cứng của nam châm tại biên hạt. Mặt khác, hợp 
chất thêm vào có tỉ phần lớn với nhiệt độ nóng 
chảy thấp hơn so với pha Nd-Fe-B có thê đã làm 
thay đổi nhiệt độ thiêu kết tối ưu, dẫn đến sự 
hình thành vi cấu trúc không mong muốn cho 
nam châm. 


150 


Em 
= 
O 
Ề, 
_ 
K= 
h 
CS) 


c 
`< 


0 1 2345 0 1 2 3 4 5 
Ti phan khoi luong (%) Tỉ phan khoi luong (%) 
€) d) 


Hình 4: Đường từ trễ trước (a) và sau khi xử lý 
nhiệt (b); sự phụ thuộc của lực kháng từ H, (c) và 
tích năng lượng cực đại (BH)„;; (đ) theo tỉ phần 
pha tạp bột nanomet Dy„oNdasAla của nam châm. 
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Hình 5: Đường từ trễ trước (a) và sau khi xử lý 
nhiệt (b); sự phụ thuộc của lực kháng từ H, (c) và 
tích năng lượng cực đại (BH)„;; (đ) theo tỉ phần 
pha tạp bột micromet Nda¿CuzsAla của nam châm. 


Qui luật biến đổi lực kháng từ của nam châm đã 
pha DyaoNd;oAlao theo tỉ phần khối lượng là khác 
nhau so với pha thêm NdaoCuaoAlao. Lực kháng 
từ của nam châm đã pha các bột có kích thước 
khác nhau phụ thuộc gần như tuyến tính vào 
nồng độ của DyoNdaoAlao. H, tăng từ 5,5 kOe 
đến 10 kOe trước XLN và từ 8 kOe đến 13 kOe 
sau khi XLN và tăng từ 5,5 kOe đến 12,7 kOe 
trước XLN và từ 8 kOe đến 17 kOe sau khi XLN 
khi tỉ phần của bột nanomet và micromet tương 
ứng tăng từ 0 đến 5% (hình 4c và 6c). Sự tăng 
tuyến tính của H, có thể được giải thích bởi sự 
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tăng của pha (Nd,Dy);Fe¡xB với dị hướng từ tĩnh 
thể lớn khi khối lượng chất thêm vào tăng lên. 
Điều này cũng phù hợp với kết quả nghiên cứu 
của Q. Liu và cộng sự [14]. 
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Hình 6: Đường từ trễ trước (a) và sau khi xử lý 
nhiệt (b); sự phụ thuộc của lực kháng từ H, (c) và 
tích năng lượng cực đại (BH)„;; (d) theo tỉ phần 
pha tạp bột micromet Dy„oNdaoAlz¿ của nam châm. 
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Ta nhận thấy, sau bước XLN tuy lực kháng từ 
được tăng cường nhưng tích năng lượng cực đại 
của các nam châm đã pha đều giảm. Tuy vậy, 
(BH)„„„ vẫn đạt giá trị đủ lớn (> 30 MGOe) cho 
những ứng dụng thực tế (hình 3d - 6d). Mặt 
khác, trong một số ứng dụng của nam châm thiêu 
kết Nd-Fe-B không đòi hỏi (BH)„„„ quá cao mà 
lại cần H, phải đủ lớn. Do đó, sau quá trình 
XLN, tuy tích năng lượng (BH)„;, không cao 
nhưng đây vẫn là bước cần thiết trong quy trình 
chế tạo nam châm thiêu kết Nd-Fe-B. 


KẾT LUẬN 


Ảnh hưởng của các bột pha thêm NdaoAlso, 
CusoAlso, DyzoNd›oAlaso và Nd.oCuzoAlso VỚI tỈ 
phần khối lượng và kích thước khác nhau lên 
tính chất từ của nam châm thiêu kết 
NdiszEFe;;B¿s đã được khảo sát. Bột pha thêm 
DyzoNdaoAlso có kích thước micromet cho hiệu 
quả cao nhất trong việc nâng cao tính chất từ của 
nam châm. Lực kháng từ H, và tích năng lượng 
cực đại (BH)„„„ đạt giá trị lớn nhất tương ứng là 
17 kOe và 34 MGOe. Các thông số từ cứng của 
các nam châm chế tạo được có thê ứng dụng 
trong thực tế. 
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Tóm tắt: 


Hợp kim nhớ hình (Shape memory alloy - SMA) là vật liệu có khả năng khôi phục lại hình dạng ban đầu khi chịu 
tác động của nhiệt độ hoặc từ trường. Hợp kim nhớ hình có khá năng ứng dụng nhiều trong các lĩnh vực y-sinh, 
quân sự, tự động hóa: chỉnh hình răng, ông đỡ động mạch, neo xương, van tự động, cảm biến nhiệt, robot... Gần 
đây, một số nhà khoa học đã phát hiện ra hiệu ứng nhớ hình dạng trên một số hợp kim €ntropy cao. Sự kết hợp các 
đặc tính ưu việt của vật liệu nhớ hình và hợp kim entropy cao (độ bền cao, chịu nhiệt, hệ số khuếch tán thấp.. .) SẼ 
mang đến các ứng dụng hữu ích trong thực tế. Trong báo cáo này chúng tôi sẽ trình bày tổng quan về tình hình 
nghiên cứu hợp kim nhớ hình và một số kết quả nghiên cứu ban đầu của chúng tôi thu được trên các hợp kim 
entropy cao Ti-Zr-Cr-Ni-Cu, Ti-Zr-Co-Ni-Cu, Ti-Zr-Nb-Ni-Cu và Ti-Zr-Hf-Ni-Cu chế tạo bằng phương pháp 
phun băng nguội nhanh. 


Từ khóa: Hợp kim nhớ hình, hợp kim entropy cao, chuyền pha cấu trúc, phương pháp nguội nhanh. 


GIỚI THIÊU kim nền Ni-Ti là rất cần thiết. Một số tác giả đã 

l lựa chọn việc pha tạp và/hoặc thay thê các 

Hiệu ứng nhớ hình dạng (Shape memory effect - nguyên tô Ni và/hoặc Tỉ trong hợp kim nên Ni- 
SME) là sự khôi phục lại hình dạng ban đầu của ni bằng các nguyên tô khác như Cu, Ta, Hf, Fe, 
vật liệu khi chịu tác động của nhiệt độ hoặc từ ...[8-10] nhằm tìm kiếm các vật liệu SMA 
trường ngoài. Các hợp kim có khả năng đặc biệt mới đồng thời khắc phục các nhược điểm của 


này được gọi chung là hợp kim nhớ hình (Shape hợp kim nên N¡-TÌ. 
memory alloy - SMA) [TH]. Nguồn gốc của SME 
là do có sự chuyển pha cấu trúc tinh thể của vật 
liệu khi có nhiệt độ hoặc từ trường tác động lên 
nó. SMA có thể tồn tại trong hai pha cấu trúc 
tinh thể khác nhau gồm pha martensite (ổn định 
ở nhiệt độ thấp) và pha austenite (ôn định ở nhiệt 


Trong báo cáo này, chúng tôi chế tạo và nghiên 
cứu một số đặc trưng của nhớ hình trên cơ sở các 
mẫu vật liệu hợp kim nền Ni-Ti gồm Nis¡Ti¿, 
NizgTizo và Ni„yTiz¡. Một số kim loại gồm Zr, Cu 
và A = Cr, Co, Nb, Hf được pha thêm vào mẫu 


độ cao hơn) [2]. nhằm chế tạo các hợp kim nhớ hình có entropy 
cao (N›zCu›szT1azo22Ts02A s03 VỚI A = Cr, Co, Nb 
SMA và các biến đổi đàn hồi nhiệt liên quan đến = và HỒ. 


pha câu trúc martensite đã và đang trở thành chủ 
đệ được quan tâm nghiên cứu mạnh mẽ vì các 
Hồm HAHE,ỨHE, dụng C4 chứng [rong Công TeN Các mẫu vật liệu được chế tạo bằng ph 
TH DA ' ; : ạt Hẹ : ẹ 6 phương 
và thuật như: tự động hóa [3], y sinh [4-6], : v Ai ST : 
SP SE vũ trụ...[5 6], Tron số cácSMA hệ  PhốP phun băng nguội nhanh. Trước tiên, các 
5 › ệ t AE ch ĐI vn” nề ký 2 uc kim loại có độ sạch cao (99,9%) gôm NI, TI, Zr, 
nUP là toi: bưnE (INHĐU bụi TẾ trong những Cu, Cr, Co, Nb và Hf được xác định theo hàm 
Hộ Mở liệu rật được quan bàn hiện nay không chỉ lượng % mol (Bảng l), sau đó nấu thành khối 
ĐỜI MP mạnh XIN: DớI bác: ưu điểm khác hợp kim đồng nhất thông qua kỹ thuật nóng chảy 
như. lÁC tính tôi, khả hà NE< chông ° - b tÊn Tnn Tuy hồ quang. Tiếp theo, các hợp kim này được sử 
Big ch tử ES coi PS ki Dbt TH, =a dụng làm nguyên liệu đầu vào cho phương pháp 
Sử tuy Ns TH TU E  DÌng ly pc s bước phun băng nguội nhanh. Các băng thành phầm 
Kỹ TINH) GHI: LI]. KIH HAN PHE†HETHE MỤ HT chế tạo được có độ rộng cỡ 3 mm và chiều dày 


dụng của chúng. Do đó, việc tìm kiếm các SMA khoảng 30 um. Các mẫu được ký hiệu theo Bảng 
mới nhằm khắc phục các nhược điểm của hợp 1 tương ứng với nồng độ % mol của các nguyên 


THỰC NGHIỆM 
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tố có trong mẫu. Kỹ thuật nhiễu xạ tia X được áp 
dụng đo tại nhiệt độ phòng và nhiệt độ cao trong 
chân không trên thiết bị Equinox 5000 (bức xạ 
Cu-K,„, Â = 1,54056 Ả) nhằm nghiên cứu các đặc 
trưng cấu trúc và sự chuyên pha cấu trúc của vật 
liệu khi nhiệt độ thay đôi. Nhiệt độ chuyên pha và 
năng lượng kích hoạt của các mẫu được nghiên 
cứu thông qua kỹ thuật phân tích nhiệt quét vi sai 
(DTA). SME được ghi nhận trực tiếp sự thay đổi 
hình dạng của mẫu vật liệu khi có tác động của 
nhiệt độ. Toàn bộ các phép đo theo nhiệt độ đều 
được thực hiện theo chiều tăng nhiệt độ. 


Bảng 1: Ký hiệu mẫu và tỷ lệ thành phần %mol 
các nguyên tố trong mẫu (với A = Cr, Co, Nb, Hf). 


nà Ni | T¡ | Zr | Cu A 
S1 | 51 | 49 0 0 0 
S2 | 50 | 50 0 0 0 
S3 | 49 | 51 0 0 0 
S4 | 25 | 50⁄3 | 503 | 25 | 50⁄3 (Cr) 
S5 | 25 | 50⁄3 | 50⁄3 | 25 |50/⁄3(Co) 
S6 | 25 | 50⁄3 | 50⁄3 | 25 |50/3(Nb) 
S7 | 25 | 5043 | 503 | 25 | 50/⁄3(H 
KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Theo báo cáo tổng quan của Chekotu và cộng sự 
[11], trong hệ hợp kim nền Ni-Ti có ba chuyên 
pha cấu trúc khác nhau có thể xảy ra. Trong pha 
martensitic, hợp kim NITi có cầu trúc đối xứng 
thấp tương ứng với kiểu cấu trúc B19". Trong 
pha austenitic, NïTi có cấu trúc mạng tinh thê lập 
phương tâm mặt, có tính đối xứng cao tương ứng 
với kiêu cấu trúc B2. Pha martensite được đặc 
trưng bởi các tinh thể giống dạng kim sắp xếp 
theo hình xương cá. Pha austemte thường có độ 
cứng cao trong khi đó của pha martensite mềm 
hơn, dễ uốn hơn và có ứng suất thấp hơn. Trong 
một số trường hợp, pha trung gian R với cấu trúc 
hình thoi có độ biến dạng và độ trễ nhiệt độ thấp 
có thê xuất hiện trong hợp kim giàu Ni hoặc khi 
pha thêm một số nguyên tô khác vào hợp kim, ví 
dụ như trường hợp pha thêm Fe [12]. 
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Hình 1. Giản đồ nhiễu xạ tỉa X đo tại nhiệt độ 
phòng trên các mẫu băng hợp kim đã chế tạo. 


Hình 1 trình bày giản đồ nhiều xạ tia X đo tại 
nhiệt độ phòng trên các mẫu băng hợp kim đã 
chế tạo được. Hình l(a) cho thấy trên giản đồ 
nhiễu xạ tia X của mẫu S1 chỉ xuất hai vạch 
nhiễu xạ chính tại các vị trí góc 2Ø khoảng 44” và 
62°. Các vạch nhiễu xạ này phù hợp với pha B2 
(ICDD PDF 00-018-0899), có cầu trúc thuộc hệ 
cubic với hằng số mạng z ~ 2,99 Ả, nhóm đối 
xứng không gian Pm3m. Trong khi đó hai mẫu 
S2 và S3 có cấu trúc kiểu B19° (CDD PDE 00- 
027-0344), có cấu trúc thuộc hệ monoclinmc (ø ~ 
2,89 Ä; b ~ 4,12 Ä; c ~ 4,62 Ả và Ø ~ 96,89), 
nhóm đối xứng không gian P21/m. Cả hai pha 
B2 và B19° là các pha câu trúc thường gặp trong 
pha martensite [11,13]. 


Hình 1(b) cho thấy giản đồ nhiễu xạ tia X của 
mẫu S4 có dẫu hiệu của sự đồng tồn tại cả hai 
pha B2 và B19”. Trong khi đó các mẫu S5, S6 và 
Š7 chỉ thể hiện các đặc trưng của pha B2. Đỉnh 
đặc trưng của pha B2 trong các mẫu S4-S7 có 
dáng điệu hoàn toàn khác so với mẫu S1. Có thê 
pha B2 trong các mẫu này đang tồn tại dưới dạng 
nano tỉnh thê. Tuy nhiên, các đỉnh nhiễu xạ đặc 
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trưng cho pha B2 của các mẫu S4, S5, S6 và S7 
có xu hướng dịch về phía góc 2Ø nhỏ hơn tương 
ứng với A = Cr, Co, Nb và Hf. Sự dịch vạch 
nhiễu xạ đặc trưng cho pha B2 trong các mẫu 
này được cho là có liên quan đến sự tăng bán 
kính nguyên tử của các nguyên tố Cr, Co, Nb và 
Hf pha thêm vào trong hợp kim. Việc pha thêm 
các nguyên tố Zr, Cu, Cr, Co, Nb và Hf vào hợp 
kim không chỉ làm thay đổi hằng số mạng, cải 
thiện cơ tính mà còn tạo ra các hệ hợp kim có 
entropy cao đồng thời thê hiện cả hiệu ứng nhớ 
hình dạng trong vùng nhiệt độ cao [8, 14]. 


Hình 2 trình bày các đường cong DƑA của các 
mẫu S2, S4, S5 và S6 đo theo chiêu nhiệt độ tăng 
dần. Ta có thê thấy rõ trên các đường cong DSC 
của các mẫu này đều xuất hiện các đỉnh tỏa 
nhiệt. Các đỉnh tỏa nhiệt này xảy ra tại các nhiệt 
độ 65°C; 505°C; 624C và 632°C tương ứng với 
các mẫu S2; S4; S5 và S6. 


Hình 3 trình bày minh họa giản đồ nhiễu xạ tia X 
của mẫu S3 đo tại các nhiệt độ 60, 80 và 100°C. 
Trong thí nghiệm này, các mẫu băng được dán 
lên một thanh Pt bằng một loại keo dẫn nhiệt. 
Thanh Pt có vai trò là bếp đốt dùng để gia tăng 
nhiệt độ cho mẫu. Do vậy, trên giản đồ nhiễu xạ 
của mẫu có sự xuất hiện của các vạch nhiễu xạ 
đặc trưng của Pt. Trong vùng nhiệt độ dưới 60°C, 
chúng tôi chưa quan sát thấy bất kỳ sự thay đổi 
nào vê giản đồ nhiễu xạ của vật liệu. Điều này có 
nghĩa là, cầu trúc B19” của vật liệu hoàn toàn ồn 
định trong khoảng nhiệt độ thấp hơn 60°C. Tuy 
nhiên, khi nhiệt độ của mẫu cao hơn 60°C, trên 
giản đồ nhiễu xạ xuất hiện thêm các vạch nhiễu 
xạ mới có cường độ mạnh tại vị trí góc 29,5; 42 
và 61”. Các vạch này tương ứng với pha B2 như 
đã bàn luận ở trên. Điều này có nghĩa là sẽ xảy ra 
sự chuyền pha câu trúc tinh thê của vật liệu trong 
khoảng nhiệt độ từ 60°C đến 80°C. Kết hợp các 
kết quả phân tích DTA và nhiễu xạ tia X, chúng 
tôi cho rằng đỉnh tỏa nhiệt tại 65°C quan sát 
được trên đường cong DSC của mẫu S2 là một 
đặc trưng liên quan đến sự chuyên pha cấu trúc 
từ BI9'° sang B2. Kết quả này phù hợp với kết 
quả thu được của Swlec và cộng sự [13] khi 
nghiên cứu về các chuyên pha cấu trúc trong hệ 
hợp kim NI. 


Một điều khá thú vị là khi pha thêm các nguyên 
tố Zr, Cu, Cr, Co, Nb và Hf vào hợp kim nền 
NiTi, chúng tôi đã quan sát thấy các dấu hiệu 
liên quan đến chuyển pha cấu trúc trong vùng 
nhiệt độ cao (khoảng 500 - 650°C). Cụ thê, 
chuyên pha từ cấu trúc B19° sang cấu trúc R xảy 


ra tại 505°C sau đó tiếp tục chuyền từ cấu trúc R 
sang cấu trúc B2 tại 525°C trong mẫu S4; các 
chuyên pha từ cấu trúc B2 sang cấu trúc B19” tại 
624°C và 632°C trong mẫu S5 và S6 tương ứng. 
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Hình 2. Đường cong DTA của các mẫu 
S2 (a), S4 (b), S5 (e) và S6 (d) đo theo 
chiêu tăng nhiệt độ. 


B2 
S3 
B2 
= Ỉ ) | 
"sài B2 | | ] 
> | 100, Ĩ | |. | J 
° 
| 
TIẾT [II | 1 
Ð | 8C „, II ï"x.... 
aA 
[ 252 | ˆc cà 
>> mm nh AN 
F Ắ 
0C HA SA NUÀ ĐÀ. 
| | | | 


20 30 40 50 60 70 
200 


Hình 3. Giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu S3 
đo tại 60, 80 và 100°C. 
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Theo Frenzel và cộng sự [15], sự thay đổi hàm 
lượng Ni trong hợp kim gây ảnh hưởng đáng kể 
đến ứng suất quan trọng cân thiết cho chuyên đổi 
martensitic và phục hồi biến dạng. Do đó, ảnh 
hưởng của tỷ lệ thành phần các nguyên tố trong 
hợp kim nên cấu trúc, SME và các đặc trưng cơ 
tính của chúng là một chủ đề cần được nghiên 
cứu tỉ mỉ hơn [16-18]. 


Từ các kết quả nghiên cứu ở trên cho thấy khi 
các mẫu được làm nóng đến một nhiệt độ nào đó 
sẽ dẫn đến sự biến đổi cấu trúc martensitic- 
austenitic trong vật liệu. Đây là điểm căn bản 
trong các hệ hợp kim nhớ hình dạng. Do đó, hiệu 
ứng nhớ hình dạng này cũng được gọi là hiệu 
ứng nhớ nhiệt [16]. Nhằm kiểm chứng SME của 
các mẫu đã chế tạo, chúng tôi lựa chọn một số 
mẫu tiêu biểu gồm SI, S2 và S3. Ban đầu, nhiệt 
độ phòng, các mẫu có dạng phẳng. Chúng tôi đã 
tác dụng lực tạo ra biến dạng cho chúng. Các 
mẫu sau khi biến dạng được đặt trên một bếp đốt 
để gia tăng nhiệt độ. Sự thay đối hình dạng của 
mẫu tại nhiệt độ tương ứng đã được ghi nhận. 
Đối với các mẫu S4-S8, do nhiệt độ chuyền pha 
cấu trúc của chúng cao (>500°C) nên cần phải có 
thiết bị chuyên dụng mới quan sát được sự thay 
đối hình dạng (SME) của chúng ở nhiệt độ cao. 


KẾT LUẬN 


Một số hợp kim nền Ni-Ti¡ đã được chế tạo và 
nghiên cứu các đặc trưng cấu trúc, hiệu ứng nhớ 
hình dạng. Kết quả đã chỉ Ta SỰ tồn tại các pha 
martensitic ứng với kiểu cấu trúc B19” và pha 
austenitic ứng với kiêu cấu trúc B2. Sự chuyên 
pha cấu trúc từ B19° sang B2 trong khoảng nhiệt 
độ 60-80°C đã được quan sát bằng kỹ thuật nhiễu 
xạ tia X nhiệt độ cao và kỹ thuật DFA. Khi pha 
thêm các nguyên tố Zr, Cu, Cr, Co, Nb và Hf, 
chúng tôi đã thu được các hợp kim nền Ni-Ti có 
điểm chuyên pha cấu trúc xảy ra ở vùng nhiệt độ 
cao hơn (khoảng 500-650°C). Đồng thời đã quan 
sát thấy dâu hiệu Của sự chuyên pha trung gian 
B19°-R-B2 trong mẫu S4 (có pha thêm Zr, Cụ và 
Cr). Hiệu ứng nhớ hình dạng của một số mẫu đã 
được quan sát một cách trực tiếp khi vật liệu bị 
đốt nóng. 
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Tóm tắt: 

Cảm biến từ tông trở (cảm biến từ GMI) hoạt động dựa trên hiệu ứng từ trở khổng lồ (Giant Magneto-impedance 
effect: hiệu ứng GMI) là một đối tượng đã và đang thu hút được sự chú ý của các nhà khoa học bởi những ứng 
dụng rộng rãi trong kỹ thuật, công nghiệp và y sinh. Ưu điểm của cảm biến từ GMI là hoạt động ở nhiệt độ 
phòng và có độ nhạy cao, tương đương độ nhạy của thiết bị SQUID. Thành phần chính của cảm biến từ GMI 
được chế tạo trên cơ sở vật liệu sắt từ vô định hình dạng băng nền Co có công thức thành phần 
Coss›Fex3B¡sS1¡;s được ủ nhiệt ở nhiệt độ 350C trong thời gian 15 phút. Cảm biến từ GMI được sử dụng để 
phát hiện cường độ từ trường yếu tạo ra bởi hệ hạt nano ô xít sắt từ Fe;:O¿ đặt cách đầu cảm biến khoảng 1 mm, 
trong điều kiện thường. Giá trị từ trường yếu (Huy) phụ thuộc khối lượng hạt nano FeaO¿ ứm) được xác định 
bằng phương pháp hồi quy tuyến tính, trong đó giá trị nhỏ nhất cảm biến từ GMI đo được có giá trị khoảng 19 
mớ©e trong từ trường kích thích DC cỡ 2 Oc. Điều này có ý nghĩa lớn trong việc nghiên cứu định hướng ứng 
dụng cảm biến từ GMI nền Co xác định từ trường thấp cho các ứng dụng trong kỹ thuật, công nghiệp và y sinh. 


Từ khóa: Hiệu ứng từ trở không lồ, cảm biến từ, băng từ vô định hình. 


GIỚI THIÊU FesoNiao làm thành phần chính của cảm biển 
ï dùng đê phát hiện hạt nano từ tính ôxít sắt từ có 
kích thước khoảng 50 nm [7]. Năm 2011, nhóm 
nghiên cứu của Geliang Yu và các cộng sự đã 


từ tổng trở không lồ (Giant Magneto-impedance thiết kế cảm biến sử dụng băng từ nên Fe dạng 
effect: hiệu ứng GMI) đã và đang thu hút sự chú cuộn có thê phát hiện từ trường yếu với độ nhạy 
ý của nhiều nhà khoa học. Cảm biến từ GMIcó — ao khoảng 400 mV/Oc. Nghiên cứu này đã sử 
độ nhạy cao, tương đương độ nhạy của thiết bị — dưng phương pháp hồi quy tuyên tính biểu diễn 
SQUID và hoạt động ở nhiệt độ phòng [I ]. Hiệu 5M phụ thuộc của điện TL, theo H NHUNE Bên 
ứng GMI có bản chất là sự thay đổi lớn giá trị lân cận giả tị 2.5 Oe với độ chính xác đạt trên 
tổng trở Z của vật liệu từ mềm khi có dòng điện 39% [8]. Hâu hệt VấC kết khen nghiên cứu đêu tập 
xoay chiều chạy qua, vật liệu được đặt trong một MUHD, HEONE dải tân số dưới 20 MHz [6.9-11]. 
từ trường ngoài một chiêu (DC) dọc theo vật dẫn Năm 2018, J Ianhua Li đã tà bô cảm biên GMI 
[2I. Hiện nay, việc nghiên cứu phát triển cảm SA dụng dây ÂU VÔ định hình nên Xã hoạt động 
biến GMI làm từ vật liệu từ mềm vô định hình — trong giải tân số dưới 10 MHz với độ nhạy 130 
dạng băng hoặc dây nền Co, Fe có độ nhạy cao mV/Oe và có độ tuyên tính trên 95% [12]. Trong 
đã tì :đưg6 những kết quả nhất đình ứng với dải tần số cỡ vài chục MHz, năm 2019, Jianhua 
từng dạng mạch điện cụ thể [3-4]. Việc kết hợp Li và cộng sự tiếp tục công bố cảm biến từ GMI 
vật liệu băng (hoặc dây) từ mềm vô định hình đãng cuộn khi sử dụng dây từ nền Co hoạt động 
nền Co với các hạt nano từ tính (Fe;O,) có thể tr Km vn 60 MHz \jệk độ nhạy đạt 4800 mV/ Oe 
tạo ra một hệ cảm biến sinh học lý tưởng. [5,6]. là C H To HớG by DƯ: SA VU AC Du ii 
Các kết quả nghiên cứu gần đây về khả nỗng  „.  ua lân vộ cao họn  = 1U) 1000 MH), 
phát hiện từ trường yêu của các loại cảm biên từ S 1916 tet lây lócẽ 3Ð" 160) Eei dt SggBAÁi 
(AMR, ME, GMI...) phát hiện từ trường của hệ do ảnh hưởng của dòng xoáy nên hiệu ứng từ trở 

tr: nh TA VÀ cử Qua VỀ không lô sẽ xảy ra mạnh trên bê mặt của vật liệu. 
hạt nano từ tạo ra đã và đang chỉ ra điêu đó. Năm ; À § RE EaA 2/8009 
2010:nhớiit.tipRiCm 20u-cfa Âepip vtÐMgty im 2. 00770 CHỊ AI IUn Hệ vất Du CV CÓ Vị 
Hữu Đức cùng các cộng sự đã thiết kế cảm biến TH, kết: tà ` m ng Mu li TƯ G Sộ - 
AMR trong mạch cầu Wheatstone đạt độ nhạy 20111508 24100 180 28 n Xi vc s NHA: bi Sim 
đặt khoai) 2015018V/OE.ERLLSE tlalfrtoP EU T2 0000010 heiTie He MU DU ý PHUHPUEE DU 


Gần đây, việc phát triển loại cảm biến từ tổng trở 
(cảm biên từ GMI) hoạt động dựa trên hiệu ứng 
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dụng vật liệu là băng từ CossaFexzB¡sS1¡;s vô 
định hình đã ủ nhiệt tại nhiệt độ 350°C làm thành 
phần chính của cảm biến từ GMI nhằm phát hiện 
từ trường yếu của hệ hạt nano Fe:O¿ tạo ra. Từ 
trường yếu do chính hệ hạt nano FezO¿ tạo ra sẽ 
ảnh hưởng chính đến sự thay đổi thành phần thực 
R của băng từ tại tần số và từ trường kích thích. 
Trong môi trường có tồn tại từ trường nền 
H, (gồm từ trường Trái Đất và từ trường tạo ra 
bởi các thiết bị đo xung quanh), khi có một dòng 
điện xoay chiều AC có tần số ƒ chạy đọc theo vật 
dẫn, nó sẽ tạo ra một từ trường cảm ứng AC bao 
quanh vật dẫn theo phương ngang vuông góc với 
trục của vật dẫn, gây ra sự thay đổi độ từ thâm 
ngang /ư„ của vật liệu. Do đó, khi đặt thêm một 
từ trường không đổi DC dọc theo vật dẫn, từ 
trường tại vị trí đặt băng (hoặc dây) từ là 
H,=H,„+H„ +H, (1) sẽ làm thay đối độ từ 


thâm ngang của vật liệu, góp phần gây ra sự thay 
đổi tổng trở của vật liệu. Khi đặt thêm hệ hạt 
nano Fe;O¿ vào gần vật dẫn băng từ hoặc dây từ 
vô định hình, mỗi hạt nano từ này sẽ đóng vai trò 
như một nam châm nhỏ tạo ra một từ trường yếu. 
Giá trỊ từ trường yếu của hệ hạt nano FezOx tạo ra 
là ;.. Khi đó, từ trường tổng hợp tác dụng lên 


băng từ r (“hoặc dây từ) có dạng #=H,+H„„„ (2). 
Xét ảnh hưởng của từ trường yếu do một hạt nano 
Fe;O¿ tạo ra. Từ trường yêu do một hạt nano từ 
tính tạo ra ở một khoảng cách r được xác định 
theo công thức [II]: 


3) 


0,Siray —— 


mm... —m] 


trong đó: H,.. làtừ trường yếu tạo ra bởi một 


0,SIray 


hạt nano từ tính, m là cường độ của véc tơ 


mômen từ m, P, tương kẻ. là các véc tơ đơn vị 


dọc theo hướng véc tơ r. Trong dải tần số cao 
( = 100-1000 MHz), đóng góp của ® đến tổng 
trở Z của vật dẫn chiếm ưu thế [14]. Để đánh giá 
độ nhạy từ của vật liệu, chúng tôi tiến hành xác 
định giá trị biến thiên của (hay AR) của mẫu 
dây từ bằng cách đo # của băng (dây) từ khi 
không chứa hạt nano sắt từ (Rgan.) và khi chứa hệ 
hạt nano từ tính Fe:O¿ đặt cạnh đầu băng (hoặc 
dây) từ (Rcoman). GIá trị của AKR được xác định 
theo công thức: 


AR=k =R 


comtain blank 


@ 


Kết hợp phương pháp hồi quy tuyến tính cho sự 
phụ thuộc của # theo từ trường kích thích Hpc và 
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sự thay đổi của AR theo khối lượng hệ hạt nano 
FezOx. Nghiên cứu sẽ xác định được từ trường 
yếu của hệ hạt nano FezOx có khối lượng khác 
nhau tạo ra trên băng từ, cách đầu băng từ 
khoảng 1 mm. 


THỰC NGHIỆM 


Mẫu băng từ Co¿saFea:B¡sS1›s được cung cấp 
bởi viện nghiên cứu Habin Trung Quốc và đã 
được xử lý nhiệt, đồng thời khảo sát cấu trúc, 
hình thái, tính chất từ, tính chất điện tại phòng thí 
nghiệm cảm biến công nghệ cao (LabVIEW), 
thuộc Khoa Vật lý, Đại học Nam Florida, Mỹ. 
Đối với băng từ vô định hình CoaszFe4sBsSiias, 
độ nhạy từ đạt giá trị cực đại khi chúng được đặt 
trong từ trường một chiều kích thích pc = 2 Oe 
[14]. Từ trường một chiều Hpc tạo ra từ cuộn 
Helmholtz có cường độ lên tới + 115 Oe có 
đường kính 30 cm. Hệ hạt nano Fe:O¿ có kích 
thước trung bình 10 nm, chế tạo theo phương 
pháp phân huỷ từ tiền chất hữu cơ [15]. Các giá 
nhựa kích thước 3x2x10 mm” chứa các lượng 
FezO„ khác nhau: m = 10, 20, 30, 40 mg, được 
đặt cách đầu băng từ khoảng 1 mm. 


Cho dòng điện xoay chiều có cường độ hiệu 
dụng khoảng 5 mA chạy dọc băng từ. Từ trường 
nhiễu loạn do hệ hạt nano Fe;O¿ tạo ra được tính 
cụ thể tương ứng với từng khối lượng của chúng. 
Sơ đồ khối của phép đo được mô tả như trong 
Hình 1. 


Máy đo tổng 
trở HP4191A 


¡ L=l5mm 


— Băng (dây) từ | 


1mm 


Hệ thống máy 
tính xử lý sô liệu 


Học 


Cuộn Hemholt Mạch khuếch 


Khung 
LG đại SR§30 


Hình 1: Hệ đo tín hiệu từ trường nhiễu loạn yếu 
của cảm biến từ trong trạng thái không tiếp xúc. 


KÉT QUÁ VÀ THÁO LUẬN 


Những nghiên cứu về băng từ CosszFeaB1sS112,s 
trước đây trong dải tần số 100-1000 MHz đã 
được công bố nhằm được cải thiện độ nhạy từ 
khi ủ nhiệt ở 350”C (đạt khoảng 35%/Oe) và sử 
dụng làm thành phần chính của cảm biến từ GMI 
để phát hiện từ trường yếu của các hạt nano từ 
tính Fe:O¿ tạo ra [14,15]. Trong nghiên cứu này 
chúng tôi xác định từ trường yếu của các hạt 
nano FezO¿ tạo ra. Sự phụ thuộc của giá trị AR 
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của băng Coas›FezzB¡zS1;s theo tần số và khối 
lượng hạt Fe:Ox được thể hiện trên Hình 2. Hình 
2 cho thấy khi đặt hệ hạt nano Fe:O; cạnh đầu 
dây, độ biến thiên của ® của băng từ có giá trị 
tăng dần theo khối lượng của hệ hạt nano từ tính. 
Trong khoảng tần số từ 100-600 MH/, giá trị của 
độ biến thiên điện trở AR tăng dần và đạt cực đại 
ở tần số khoảng 300-600 MHz sau đó có xu 
hướng giảm dần khi tần số tăng đến 1000 MHz. 
Sự thay đổi của giá trị sẽ phụ thuộc chủ yêu 
vào tần số dòng điện xoay chiều và khối lượng 
hệ hạt nano FezOx. Sự thăng giáng đạt cực đại 
của giá trị AKR trong dải tần số 300-600 MHz có 
thê giải thích do sự tăng của độ từ thâm tròn bởi 
đóng góp mạnh nhất của sự quay các mômen từ 
lớp vỏ ngoài theo từ trường xoay chiều và sự 
định hướng của đômen trong lõi. 


Hình 2:Hình 3D mô tả sự phụ thuộc của giá trị AR 
của băng CosszFeB;zSi::s theo tần sô và khôi 
lượng hạt EezO¿a. 


Khi đặt hạt nano Fe;O¿ vào trong từ trường một 
chiều DC và từ trường xoay chiều AC, sẽ gây ra 
từ trường yêu (Huy). Từ trường yếu này sẽ làm 
giảm sự chuyên động có hướng của các electron 
và gây ảnh hưởng đến quá trình từ hóa vật liệu 
theo phương chu vi của băng nên giá trị R tăng 
[16]. Đối với cảm biến từ nói chung và cảm biến 
GMI nói riêng, khả năng phát hiện từ trường yếu 
sẽ quyết định đến chất lượng của sản phẩm. Để 
xác định từ trường yếu do hệ hạt nano từ tính tạo 
ra, trước tiên chúng ta cần xác định sự phụ thuộc 
của giá trị ® của băng từ vô định hình theo từ 
trường chuẩn pc. Hình 3 biểu thị sự phụ thuộc 
giá trị ® của băng từ vô định hình theo từ trường 
kích thích Hpc chuẩn tại tần số ƒ= 300 MHz với 
bước đo đạt khoảng 0,05 Oe. 


Hình 3 chỉ rõ: trong khoảng từ trường một chiều 
Học đạt từ 1,66 Oe đến 2,72 Oe sự phụ thuộc của 
giá trị Ñ của băng theo từ trường Hpc có xu 
hướng tuyến tính hóa, có độ nhạy cao. Do đó 
chúng tôi sẽ chọn từ trường Học lân cận 2 Oe 
làm từ trường kích thích để nâng cao độ nhạy 
của băng từ. Trong khoảng từ trường từ 1,66 Oe 


155 


đến 2,72 Oe, giá trị R phụ thuộc Hpc được tuyến 
tính hóa với độ chính xác đạt khoảng 98,7%, thê 
hiện trên Hình 4. 
R=8,223.H+ 58,477 (O) (5) 
trong đó: H là giá trị của từ trường kích thích 
một chiều “Tục (Oe); ® là giá trị của thành phần 
thực của tông trở (Ó). H,= 1,935 Oe là từ trường 
kích thích một chiêu tại vị trí đặt dây từ khi 
không có hạt nano từ tính. 


SO +4 
So 3 : 
I 
@ 20-| “—- 
Z% %s° 4 
= ®>x. 
so + ' !L Ị 
' 1 
" tr 1 
4O 3 = x 
] 1.66 !2.72 " 3.5 
3o + th ———t>—; 
L9) hạ K ) 4 
HÍ (O©e}) 


Hình 3: Sự phụ thuộc của giá trị # theo từ trường 
kích thích đại tần số ƒ= 300 MH¿. 


Khi đặt hệ hạt nano FezO¿ có khối lượng 10, 20, 
30, 40 mg cách đầu dây từ I mm thì giá trị trung 
bình của £ được xác định cụ thể trong Bảng 1. 
Kết quả nghiên cứu trong Bảng l1 ta thấy: giá trị 
trung bình của ® sẽ tăng dần theo khối lượng 
Ee:zOa. Khi lượng hạt FezO¿ tăng thì từ trường 
(H) tại vị trí đặt băng từ tăng dần. Độ lớn từ 
trường yếu do hệ hạt FezOx tạo ra được xác định 
theo công thức: 


Huày= H- H (Oe) (6) 
trong đó: Hay là từ trường yếu của hệ hạt nano 
EezO¿a tạo ra tại vị trí đặt dây từ, H là từ trường 
kích thích tổng hợp trên dây từ khi có hạt nano 
từ tính. Trên cơ sở đó, từ trường yếu (/7„y) do 
hệ hạt nano từ tính tạo ra sẽ được xác định cụ 
thê như trình bày trong Bảng I. 


82[ : l š : 
R=8,223.H+ 58,477 (O) 


Độ chính xác: 98.7% 


H=1,935 Oe 


Hpc= 2Oe 

72 f= 300 MHz 

16 18 20 22 24 28 28 
H (Oe) 


Hình 4: Sự phụ thuộc từ trường kích thích chuẩn 
của giá trị R của băng từ. 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


Bảng 1. Xác định độ biến thiên giá trị R (hay 
AR) và giá trị từ trường yếu (H_ = ứng với các 


khối lượng hạt nano FezO¿ khác nhau. 


ai xxx -T H(Oe) |H =H-H (Oe) 
0 74,39 0 1,935 0 
10 174,545 0,155 1,954 0,019 
20 174,613 0.223 1,962 0.027 
30 | 74.703 0.319 1,973 0.038 
40 174.784 0.394 1,983 0.048 


Dựa trên kết quả tuyến tính AR(O) theo zn (khối 
lượng hạt nano Fe:O¿) ta xác định được từ trường 
yếu do hệ nano Fe:O¿ tạo ra với các khối lượng 
10, 20, 30, 40 mg. Cụ thể: khi đặt thêm hệ hạt 
nano từ tính FezOxu có khối lượng m = 10 mg cách 
đầu dây từ 1 mm, giá trị trung bình ® của dây từ 
được xác định tương ứng là: Ñ = 74,545 ©. 
Thay giá trị R¡ vào (S); giá trị từ trường kích 
thích tính được là ⁄¡= 1,954 Oe. Giá trị từ trường 
yêu đo 10 mg hạt nano từ tính Fe;O¿ gây ra tại vị 
trí dây từ sẽ được xác định: AW, = ,- H„ =0,019 
Oe. Tương tự, khi đặt các hệ mẫu hạt nano từ tính 
Fe;O¿ có khối lượng 20, 30, 40 (mg) cách đầu 
dây từ 1 mm, giá trị từ trường yếu tương ứng là 
27, 38, 48 (mOe) thể hiện trên Bảng 1. Trong 
nghiên cứu này, để kết quả thu được có sự ôn 
định và có tính lặp lại cao, chúng tôi tiến hành 
khảo sát hệ mẫu hạt nano FezO¿ có khối lượng 
m> 10 mg. ĐỀ xác định được sự phụ thuộc của 
giá trị của độ biến thiên AR theo khối lượng hạt 
nano từ tính, nghiên cứu tiến hành sử dụng 
phương pháp hồi quy tuyến tính giá trị AR theo 
m theo Bảng 1 (với 10 <rm< 40 mg). Hàm biểu 
diễn sự phụ thuộc của AR theo khối lượng hạt 
Fe;O¿ (mg) được xác định bằng phương pháp hồi 
qui tuyến tính với độ chính xác đạt khoảng 97%, 
như trình bày trên Hình Š là: 
AR=0,0095n + 0,028 (©) (7) 
Giá trị từ trường nhiễu loạn (H„y) phụ thuộc khối 
lượng hạt nano FezO¿ được xác định bằng 
phương pháp hồi quy tuyến tính theo Bảng 1 với 
độ chính xác khoảng 97% được thể hiện trên 
Hình 6 là: 


H„„=1,15.m + 3,4 (mOe) (8) 


với IŨ << 40 mg 
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Như vậy khi đặt hệ hạt nano từ tính có khối lượng 
m = 10-40 mg thì từ trường yếu Ha, được xác 
định phụ thuộc # theo quy luật tuyên tính theo 
công thức (8) với độ chính xác khoảng Ø7%, 


(a) 
AR = 0.0095.m + 0,028 (O. mg) 
Độ chính xác: 97 %4 


0.4 


0.3 


30 
Khối lượng hệ hạt nano từ tính (mg) 


0 10 20 


Hình 5: Sự phụ thuộc của AR theo khối lượng hệ 
hạt nano FezO¿ của mầu băng vô định hình. 
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Khối lượng hệ hạt nano từ tính (ng) 


Hình 6: Sự phụ thuộc của giá trị từ trường Hay 
theo khối lượng hệ hạt nano FezO¿ của mẫu dây 
vô định hình. 


Điều này có nghĩa là với khối lượng hệ hạt nano 
từ tính bất kì, từ trường yếu Hy sẽ được xác 
định cụ thê. Ví dụ, khi m > 32 mg; khi đó giá trị 
AR =0,332 O, từ trường yếu tại vị trí băng từ xác 
định là H¿„y = 40 mÓe. Trong kết quả nghiên 
cứu này, khi chúng tôi tiến hành sử dụng băng từ 
nên Co sau khi ủ nhiệt để phát hiện ra từ trường 
yếu do hạt nano Fe:O¿ tạo ra ở khoảng cách I 
mm với khối lượng nhỏ nhất của phép đo đạt zn = 
10 mg. Giá trị từ trường yếu của 10 mg hạt Fe:O„ 
tạo ra đo được là 19 mOe, ứng với sự thay đổi 
của ® đạt khoảng 0,155 ©, có nghĩa là giá trị nhỏ 
nhất của phép đo mà cảm biến băng từ đo được 
khoảng 8,2 ©/Oe. Kết quả này lớn hơn nhiều giá 
trị độ nhạy từ của cảm biến sử dụng băng từ nên 
Co (khoảng 0,3 O/Oe) trong dải tần số thấp dưới 
20 MHz do Chenbo Zhao và cộng sự đã thực 
hiện [17]. Bên cạnh đó, do cường độ dòng điện 
hiệu dụng đạt giá trị ôn định 1,5 mA nên độ biến 
thiên điện áp nhỏ nhất của phép đo được xác 
định là 0,2325 mV. Như vậy giá trị nhỏ nhất của 
phép đo mà cảm biến băng CossaFex+B¡zS1ias đo 
được tính riêng theo đơn vị mV/Oe là 12,24 mV/ 
Oe. Kết quả này khá lớn khi so sánh với độ nhạy 
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của các cảm biến từ đã được công bố trước đây 
[7.8,18,19]. 


KẾT LUẬN 


Chúng tôi đã nghiên cứu và chế tạo cảm biến từ 
trên cơ sở hiệu ứng GMI, sử dụng băng từ vô 
định hình Coss2F€ea3B1sS112 s đã ủ nhiệt tại 
350°C, nhằm phát hiện từ trường có cường độ 
yếu. Cảm biến này cho phép xác định được sự 
thay đôi của AR theo khối lượng hạt Fe:O¿. Kết 
quả thể hiện độ ổn định và rõ nét nhất khi từ 
trường kích thích cỡ 2 Oe và tần số là 300 MHz. 
Cảm biến có thể phát hiện được từ trường yếu 
trong khoảng 19-48 mOe ở điều kiện thường với 
độ chính xác đạt khoảng 97%. 
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Tóm tắt: 


Các tính chất tới hạn của hệ mẫu Laoz;SroMn¡ „Cu,Os ( x= 0 - 0.06) được chế tạo bằng phương pháp pahnr ứng 
pha răn đã được nghiên cứu trên cơ sở các phép đo từ độ. Với việc tăng hàm lượng Cu thay thế cho Mn, mô hình 
tương tác từ vi mô được cho là dịch chuyên từ mô hình 3D Ising sang 3D Heissenberg với tham số trật tự từ 
0=0.304(3) + 0.361(9). Các giá trị trật tự từ cho thấy khá phù hợp với các giá trị thu được từ các giá trị từ nhiệt 


của hệ mẫu. 
Từ khóa: Perovskite, tham số trật từ, từ nhiệt. 


GIỚI THIỆU 


Các tính chất từ của vật liệu mangamte ban đầu 
được giải thích chủ yếu dựa trên tương tác trao 
đổi (DE) giữa các ion Mn”” và Mn”” thông qua 
O”. Tuy nhiên, nhiều nghiên cứu đã cho thấy 
các tính chất này còn bị quy định bởi các hiện 
tượng méo mạng cũng như hiệu ứng tách pha 
trong vật liệu [1-4]. Để nghiên cứu bản chất vi 
mô trong tương tác từ trong vật liệu đặc biệt là 
tại nhiệt độ xảy ra hiệu ứng trên, một số mô hình 
lý thuyết đã được đưa ra như mô hình Mean- 
lield; mô hình 3D Heisenberg; mô hình 3D 
lsing và mô hình Tricritical mean-field với bộ 
tham số trật tự khác nhau tương ứng với độ dài 
tương tác [5, 6, 7]. Dựa trên các kết quả đo đạc 
từ thực nghiệm, các tham số được tính toán và 
từ đó có thể xác định tương tác từ vi mô trong 
vật liệu tại lân cận chuyển pha. 


Nhiều nghiên cứu về các tham số tới hạn đã 
được quan tâm đối với các vật liệu manganite 
[8-12]. Tuy nhiên, các kết quả nghiên cứu đưa ra 
còn nhiều điều cần bàn cãi do sự khác nhau về 
các tham số mũ tới hạn của các vật liệu được 
chế tạo, cho dù chúng cùng loại vật liệu và cùng 
công nghệ chế tạo. Chính vì vậy, việc tiếp tục 
nghiên cứu các tham số mũ tới hạn nhằm tìm 
hiểu bản chất tương tác trong vật liệu là việc làm 
có ý nghĩa nhằm nâng cao các hiệu ứng trong 
các perovskite, có thê ứng dụng trong các vật 
liệu điện tử. 


Bên cạnh đó, một trong những hiệu ứng quan 
trọng trong các manganite là hiệu ứng từ nhiệt. 
Cũng như hiệu ứng từ trở, hiệu ứng từ nhiệt 


ló1 


cũng xảy ra mạnh nhất tại lân cận nhiệt độ 
chuyền pha và liên quan đến tham số trật tự từ 
trong vật liệu. Tham số này cũng có thể được 
xác định dựa vào các tính toán lý thuyết. Bằng 
thực nghiệm, việc xác định tham số trật tự từ 
trong vật liệu vì thế cũng có thể được xác định. 


Trong số các vật liệu manganie được quan tâm, 
vật liệu Lao;SroaMnOs được quan tâm khá nhiều 
do từ tính của nó khá mạnh và nhiệt độ chuyền 
pha cao hơn nhiệt độ phòng. Để giảm nhiệt độ 
chuyền pha, người ta cũng có thê thay thế Mn 
bởi một sô nguyên tố khác Mn. Sự thay đổi 
nhiệt độ chuyền pha không chỉ phụ thuộc vào 
bản chất của chất thay thế mà còn phụ thuộc vào 
hóa trị của nguyên tổ thay thế. Trong nghiên cứu 
này, chúng tôi lựa chọn Cu thay thế một phần 
cho Mn nhằm xem xét liệu sự thay thế này có 
làm thay đổi bản chất tương tác từ trong vật liệu 
cũng như mối tương quan với hiệu ứng từ nhiệt 
của các mẫu. 


THỰC NGHIỆM 


Hệ mẫu Lao, zSroaMn:.,Cu,Os (x=0 - 0.06) được 
chế tạo bằng phương pháp phản ứng pha rắn. 
Các hóa chất ban đầu: La;Oa; SrCOz:; MnO;, 
CuO. Các hóa chất với độ tỉnh khiết 4N được 
nghiền trộn nhiều giờ trong, cối mã não, được 
nung sơ bộ ở nhiệt độ 1200°C trong 24 giờ và 
thiêu kết ở 1400°C trong 7 giờ. Các kết quả 
kiểm tra bằng nhiễu xạ tia X trên hệ đo D2 
Phaser cho thấy các mẫu đơn pha, đảm bảo các 
yêu cầu chất lượng cho các nghiên cứu tiếp theo. 
Các phép đo từ được thực hiện trên hệ đo 
PPMS-6000. 
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KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


ĐỀ xác định tham số mũ tới hạn, trước hết chúng 
tôi xác định nhiệt độ chuyển pha một cách tương 
đối từ phép đo từ độ. Kết quả cho thấy nhiệt độ 
chuyền pha sắt từ - thuận từ của các mẫu là 370, 
358, 356 và 355 K lần lượt cho các mẫu x=0; 
0.02; 0.04 và 0.06. Các kết quả này cũng khá 
phù hợp với các kết quả nghiên cứu trước đây 
trên cùng một hệ mẫu. Sự suy giảm nhiệt độ 
chuyền pha và nhất là trong khoảng từ x=0 đến 
0.02 được cho là do Cu là một lon phi từ khi 
được pha tạp vào mẫu sẽ làm đi tương tác từ 
Mn”- O” - Mn”” vì Cu sẽ thế vào vị trí của 
Mn”* hoặc Mn'” làm phá hủy trật từ sắt từ tại 
những vị trí này. Mặt khác trong mẫu vật liệu 
đang nghiên cứu tương tác từ sẽ mạnh nếu tỷ lệ 
ion Mn”*/Mn” là 7/3 [13]. Như vậy khi có mặt 
ion Cu” vào làm giảm ion MnŸ* và tăng ion 
Min” vì vậy mà tỷ lệ trên giảm. Khi có mặt ion 
Cu”” vào làm giảm ion Mn” và tăng ion Mn”” 
vậy mà tỷ lệ trên giảm. Có thể hai lý do trên đã 
làm giảm nhiệt độ chuyển pha của hệ đặc biệt là 
vùng x= 0 + 0.02. Trên cơ sở đó, các đường từ 
hóa ban đầu được đo cho các mẫu tại lân cận các 
nhiệt độ chuyền pha sắt từ - thuận từ. 


Từ các đường từ hóa ban đầu, các mô hình lý 
thuyêt được đưa vào áp dụng đê xác định sơ bộ 
mô hình nào là phù hợp hơn. 
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Hình 1: Các đường Arrot theo các mô hình 
trường trung bình (1a), Ising (1b), Heissenberg 
(1e) và Tritical mean-field (1d) của mẫu 
Las;SrozMnOa. 


Hình I trình bày các đường Arrot bổ chính theo 
các mô hình trường trung bình (1a), Ising (1b), 
HeIssenberg (1c) và Tritical mean-field (1d) của 
mẫu x=0. Mô hình phù hợp là mô hình mà ở đó 
các đường Arrot bô chính sẽ có dạng là những 
đường thăng song song và đường tại nhiệt độ 
chuyên pha có hướng vào gốc tọa độ. Tuy nhiên, 
như có thể thấy trên hình 1, rất khó để có thể lựa 
chọn mô hình nào phù hợp hơn cả. Vì vậy, hệ số 
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RS được xác định là hệ số giữa hệ số góc của 
đường làm khớp tuyến tính trong vùng từ trường 
cao tại các nhiệt độ và tại nhiệt độ chuyển pha. 
Nếu vậy, một mô hình đúng là mô hình có hệ số 
RS luôn bằng 1 tại tất cả các nhiệt độ. Cùng áp 
dụng cho tất cả các mẫu, các kết quả của giá trị 
RS của các mẫu được trình bày trên hình 2. 
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Hình 2. Các đường RS theo các mô hình của các 
mẫu. 


Như có thê thấy trên hình 2a, 2b và 2c, mô hình 
lIsing có vẻ phù hợp hơn cả, nhất là tại lận cận 
dưới nhiệt độ chuyên pha. Trong khi đó hình 2d 
cho thấy mô hình Heissenberg có vẻ phù hợp 
hơn. Như vậy chúng ta có thê thấy có vẻ như có 
sự dịch chuyển mô hình tương tác khi có 6% Cu 
thay thê cho Mn. Tuy nhiên, để có thể xác định 
được chính xác hơn, các tính toán sau đây cần 
được thực hiện. 


Trở lại với mô hình Ising cho các mẫu x=0-0.04 
và Heissenberg với mẫu x=0.06, chúng tôi xác 
định các giá trị từ độ tự phát của mẫu ở các nhiệt 
độ khác nhau bằng cách ngoại suy các đường 
Arrot bồ chính tại các nhiệt độ khác nhau. Giá 
trỊ zo được xác định từ việc ngoại suy các giá trị 
MỊH khi H—>0 như trong các công thức: 


My(Œ)= Im M(H) 


E ¬" (| 
Zo =jM 


Trong khoảng dịch chuyền từ sắt từ- thuận từ thì 
áp dụng định luật Scaling đôi với độ từ hóa bão 
hòa Ms và độ cảm từ và được tính băng công 
thức: 


M;Œ)=M(=®jÏ, Œ<r)  Œ@) 
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—]1 __ hụ 


Ấn 


==SŒ); >1) 


(2) 


Mo 


Ở nhiệt độ chuyên pha sắt từ thì sự phụ thuộc 
của từ độ vào từ trường được cho bởi công thức: 


3) 


Trong đó /Ø,ở là các tham số mũ tới hạn lần 
lượt đặc trưng cho từ độ tự phát, nghịch đảo của 
độ cảm ừ ban đầu và độ từ hóa ban đầu tại nhiệt 
độ chuyền pha 7c. 


z 
MC—D.Ha¿a 


Hình 3 trình bày các kết quả làm khớp các giá trị 
Ms và y` của mẫu các mẫu. Các kết quả của các 
tham sô mũ Ø và 7 được trình bày trong bảng I. 
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Hình 3: Kết quả làm khớp theo biểu thức (1) và 
(2) và các giá trị tham sô mũ Ø và 7thu được. 


Bảng 1. Các tham số mũ tới hạn của các mẫu theo các kỹ thuật khác nhau được so sánh với mẫu gốc ở các 
nghiên cứu trước đây. 


Mẫu Kỹ thuật sử dụng / là ồ n(8) mn(9) — Nguôn 
MAP 0.318(9) 1.208) 
Kouvel-FIsher 0.30426 1.231 0.546 
LaozSrosMnQ› Widom scaling 4.163 
0.630 
MAP 0.3422) 1.202(8) 
Kouvel-FIsher 0.3218 1.2076 0.556 
LaozSroasMng ssCuoaO3 Widom scaling 4.028 
0.642 
MAP 0.334(2) 1.202(8) 
Kouvel-FIsher 0.321 1.208 0.556 
Lao;SroaMnosCuo 4O Widom scaling 5.328 
0.680 
MAÁP 0.3733) 1.318(6) 
Kouvel-FIsher 0.36195 1.3174 0.656 
LaozSroasMno s4Cuo O3 Widom scaling 5474 
0.664 
Mean FEield model 0.5 lÏ 3.0 
3D Ising model 0.325 1.24 4.82 
3D Heisenberg model 0.365 1.336 4.8 
'Tricritical mean field 0.25 l 5 
model 
Lao;SroaMnOa 3.387 1.166 4.01 [20] 
LaozSroaMnO; 0.37 1.22 4.25 [21] 
Laoø;Sro23MnO¿ (1))+(2)+@) 0.333 1325 4.978 [11] 
MAP 0324 1.176 : [1T] 
l KF 0317 1.211 : 
LaozSroaMnasz To o:O2 C.I (cal) 4.724 
€,I (exp) 4.415 
Với những kết quả này cho thấy rằng sự thay thế 6% Cu thay thế cho Mn. 


Cu cho Mn có vẻ như làm thay đôi tương tác từ 
trong vật liệu. Mẫu x=0 có tương tác từ theo mô 
hình 3D Ising. Tương tác này có xu hướng dịch 
chuyển sang mô hình Heissenberg khi có đến 
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Đề có kết quả chính xác hơn nữa, các tham số 
tới hạn /, 7 và nhiệt độ 7c có thể được xác định 
theo phương pháp Kouvel - Fisher [14]: 
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AM, = 5 với 7 < Tc (4) 
4T 
¬] 
-Ấo == SG với T >Te (5) 
đế ÿ 
4T 


Hình 4 trình bày kết quả làm khớp theo quy luật 
Kouvel-Fisher cho từ độ tự phát và nghịch đảo 
của độ cảm từ ban đầu của các mẫu. Các giá trị 
tham số mũ, nhiệt độ chuyển pha thu được cũng 
được trình bày trên hình vẽ và được tổng kết 
trong bảng I1. Tương tự như phương pháp Arrot 
plot bổ chính (MAP), các giá trị thu được của 
tham số trật tự từ có xu hướng tăng lên khi tăng 
nồng độ Cu thay thế cho Mn ngoại trừ mâu 
x=U.04 có giảm một chút so với mâu x=0.02. 
các giá trị của các tham số mũ thu được cho thấy 
khi thay thế Cu cho Mn làm cho tương tác từ vi 
mô trong vật liệu đang từ gắn giống với mô hình 
Ising 3 chiều và dịch dần sang mô hình 
Heissenberg. Sự thay đổi mô hình tương tác 
cũng đã được quan sát trên một số hệ mẫu thay 
thế Mn. Theo đó độ dài tương tác có xu hướng 
tang lên khi tang nồng độ thay thế T¡ [22] hay 
N23]. 
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Hình 4: Kết quả làm khớp theo quy luật Kouvel- 
Fisher của các mẫu và các giá trị tham sô mũ Ø và 
zthu được. 


Tham số tới hạn đặc trưng cho độ từ hóa đẳng 
nhiệt tại nhiệt độ chuyên pha ổ có thể được xác 
định theo công thức (3). Theo như giá trị nhiệt 
độ chuyên pha thu được nhờ vào phương pháp 
Kouvel-Fisher, nhiệt độ gần với nhiệt độ chuyên 
pha đo được từ thực nghiệm (7*~ 7c) được xem 
xét đề xác định giá trị gần đúng của tham số ö. 


Hình 5 trình bày các đường từ hóa ban đầu tại 
các nhiệt độ gân nhiệt độ chuyên pha nhât của 


164 


các mẫu. Hình phụ được trình bày theo quy luật 
In-In nhằm làm khớp tuyến tính từ theo biểu 
thức (3) để xác định tham số mũ ở. Như có thể 
thấy trên các hình phụ. các giá trị LnAƒ phụ 
thuộc LnH đo được tại gần nhiệt độ chuyền pha 
Tc chỉ ra đường tương đối tuyến tính. Giá trị 
khớp tuyến tính được thê hiện trên hình vẽ phụ. 
Kết quả cho thấy rằng các giá trị này tăng từ 
4.163 cho mẫu x=0 đến 5.474 cho mẫu x=0.06. 
Sự gia tăng của giá trị này khá tương đồng với 
sự suy giảm của nhiệt độ chuyên pha 7c của các 
mẫu. Theo đó khi tăng hàm lượng Cu, với nồng 
độ nhỏ, nhiệt độ chuyên pha giảm mạnh, sau đó 
giảm nhẹ. Đồng thời, giá trị tham số ö tăng 
nhanh trong vùng nồng độ thấp và chậm lại với 
nồng độ Cu cao hơn 2%. 
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Hình 5: _Đường từ hóa ban đầu tại nhiệt độ lân 
cận chuyền pha của các mẫu. Hình phụ trình bày 
kết quả làm khớp theo quy luật Scalling. 


Ngoài ra, tham số mũ đặc trưng cho tương quan 
từ hóa tại nhiệt độ chuyên pha ổ còn được xác 
định từ 2 tham số đặc trưng cho từ độ tự pháp / 
và nghịch đảo độ cảm từ ban đầu z bởi công 
thức [15]: 


ô=1+y/B (6) 
Sử dụng biểu thức (6) và giá trị /, zthu được từ 
việc làm khớp theo Kouvel-Fisher, giá trị của ở 
tại nhiệt độ gần nhiệt độ chuyển pha lại có xu 
hướng giảm khi tăng nồng độ Cu thay thế. Sự 
khác nhau về các giá trị của ồ có thể là do nhiều 
lý do như nhiệt độ đo được từ thực nghiệm khác 
với nhiệt độ chuyển pha. Thêm vào đó, các yếu 
tố như hiệu Ứng mạng, sự bất trật tự, hiệu ứng 
Jan-Teller,... [11,16]. 


Đề có thể kiểm tra tính chính xác của các tham 
sô ÿ, y, các đường M(H) cân được vẽ lại theo 
quy luật [6]: 
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M(ugH,e) = e?f, (H/ef*r) 


Trong đó £= É(TT— Tẹc)/Tc ƒ 
và = -Ì nêu 7<7c 


Œ) 
=1 nếu T>Tc 
Biểu thức (7) ngụ ý rằng nếu giá trị Ø và 7 là 
chính xác, các đường MỊ|z|Ê phụ thuộc 


ugHlz|#?* sẽ được phân kỳ thành 2 vùng trên 
và dưới nhiệt độ chuyên pha. 
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Hình 6: Các đường bổ chính 8í |z|”Ÿ phụ thuộc 


H|z|[te+r) của các mẫu. Hình phụ được vẽ theo 
thang In-In thể hiện 2 vùng khác biệt, trên và dưới 
nhiệt độ chuyên pha. 


Hình 6 trình bày các đường Ä|z l£ phụ thuộc 


uọH|z|#ŸY với các giá trị Ø, 0 và Tc được lấy từ 
kêt quả làm khớp theo quy luật Kouvel-Fisher. 
Các hình phụ được trình bày theo thang Ln-Ln để 
có thể thấy rõ hơn sự phân kỳ của các đường này. 
Như có thê thấy trên hình 6, các đường này được 
phân kỳ thành 2 vùng độc lập trên và dưới nhiệt 
độ tới hạn. Điều này cho thấy các giá trị tham số 
mũ tới hạn được tìm ra là khá chính xác. 


Tham số tới hạn liên quan đến trật tự từ n được 
xác định từ biêu thức [17]: 


nŒ,)=1+|£=] (8) 


Ngoài ra, đối với các chuyền pha loại 2, cực đại 
của sự thay đôi entropy từ phụ thuộc vào từ 
trường được biêu diễn bởi [18]: 


AI = a(H} 


trong đó a là hằng số. 


@) 


Hình 7 trình bày sự phụ thuộc của cực đại của 
enfropy từ vào biên thiên của từ trường ngoài. 
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Đường liền nét là đường làm khớp theo công 
thức (9). Giá trị của các tham số ø có được qua 
việc làm khớp được thê hiện trên các hình. Nhiệt 
độ được ghi trên hình vẽ là nhiệt độ mà ở đó 
biến thiên entropy là lớn nhất. 
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Hình 7: Các đường làm khớp theo quy luật 
AS=a(uạH)” của các mẫu với các tham số tương 
quan n thu được của các mẫu x=0 (a); x=0.02(b); 
x=0.04(c); và x=0.06 (d) 


Các giá trị n thu được từ (8) và (9) được trình 
bày trên bảng 1. Như có thê thấy trên bảng 1, có 
sự khác nhau nhỏ giữa các giá trị n thu được từ 
biểu thức (8) trên cơ sở các giá trị tham số trật tự 
Ø và z và biểu thức (9) trên cơ sở cực đại của 
thay đổi entropy tại nhiệt độ chuyển pha. Sự sai 
khác này cũng được quan sát trên nhiều nghiên 
cứu gần đây trên các manganite [11,19]. Sự sai 
khác này có thể là do sự tồn tại của bất đồng 
nhất hoặc các đám siêu thuận từ tại lân cận nhiệt 
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Hình 8: Các đường biến đối entropy từ rút gọn 
theo nhiệt độ rút gọn của các mâu. 


Đề đánh giá sự phù hợp của các tham số mũ tới 
hạn, Franco cùng các cộng sự [18] xây dựng 
biêu thức: 
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1—Œ 


—AS(uạH,T) = (uạH) 2. 59t. t4 


Trong đó zø và 41 là các tham số mũ tới hạn được 
xác định bởi 


œ=2—^28—y;A=B+y q1) 
Nếu các tham số tới hạn chính xác, các đường 


ra (0) 


1—ữ 
—AS(uạH,T)/(uạH) 3` phụ thuộc cu 
sẽ trùng nhau. 

Hình 8 trình bày các đường 

1—ữ 
—ÄäS(uạgH, T)/(nạÄH) 2 Ä vs tomnE- Như có 


thê thấy trên hình vẽ, tất cả các số liệu thực 
nghiệm cho tất cả các mẫu có vẻ như đều được 
chồng phủ nhau. Sự chồng phủ này cho thấy các 
giá trị của các tham số / và 7 là phù hợp. 


KÉT LUẬN 


Các giá trị của các tham số mũ tới hạn đã được 
tính toán từ các phương pháp khác nhau và đã 
được kiểm thử bằng các đường Scalling. Kết 
quả cho thấy rằng khi thay thế Cu cho Mn làm 
cho tương tác từ vo mô trong các mẫu có xu 
hướng dịch chuyển từ mô hình Ising 3 chiều 
sang mô hình Heissenbcrg. Điều này cũng cho 
thấy rằng độ dài tương tác từ có thể đã được gia 
tăng khi thau thế Cu cho Mn. Điều này có thê là 
do sự thay thế Cu làm pha loãng mạng từ do vậy 
làm cho tương tác DE suy giảm. Sự tương quan 
giữa các tham số tới hạn với biến đổi entropy 
cũng đã được quan sát. Sự khá phù hợp giữa các 
kết quả thực nghiệm và các mô hình lý thuyết 
cho thấy sự tương quan chặt chẽ giữa các tham 
số tới hạn và thay đối entropy. 


Lời cảm ơn 


Nghiên cứu này được tài trợ bởi Quỹ Phát triển 
khoa học và công nghệ Quôc gia (NAFOSTED) 
trong đê tài mã sô 103.02-2017.57. 


Tài liệu tham khảo 
1.C. Zener, Phys. Rev. 82, 403 (1951). 


2. A.]. MiIIs, P.B. Litlewood, and B.I. Shraiman, 
Phys. Rev. Lett. 74, 5144 (1995). 

3. A.J. MiIHis, Phys. Rev. B 53, 8434 (1996). 

4. L.V. Bau, N.V. Khiem, N.X. Phuc, L.V. Hong, 
D.N.H. Nam, and P. Nordblad, J. Magn. Magn. 
Mater. 322, 753 (2010). 


166 


53. D. Ginting, D. Nanto, Y.D. Zhang, S.C. Yu, and 
T.L. Phan, Phys. B 421, 17 (2013). 


6. H.E. Stanley, Introduction to Phase Transitions 
and Critical Phenomena, Oxford University Press, 
London, pp. I— 21 (1971). 


7. M.E. Fisher, S.-K. Ma, and B.G. Nickel, Phys. 
Rev. Lett. 29, 917 (1972). 


8. P.T. Phong, LT.T. Ngan, L.V. Bau, P.H. Nam, 
PH. Linh, NV. Dang, In Ja Lee, Ceramics 
International 43, pp. 16859-16865 (2017). 


9. PT. Phong, L TT. Ngan, N.V. Dang, L.H. 
Nguyen, P.H. Nam, D.M. Thuy, N.D. Tuan, L.V. 
Bau, LJ. Lee, Journal of Magnetism and Magnetic 
Materials 449, pp.558—566 (2018). 


10. S. Mnefgui Zaidi, A.Dhahri, E.K.HII, J.Dhahri, 
Journal of Solid State Chemistry 215, pp.193-200 
(2014). 


11. Le Viet Bau, Nguyen Manh An, Nguyen Le Thị, 
Le Thi Giang, Tran Dang Thanh, Pham Thanh Phong 
& Seong-Cho Yu, Journal of ELECTRONIC 
MATERIALS, Vol. 48, No. 3 (2019). 


12. A. Ezaami, I. Sfir, W. Cheikhrouhou-Koubaa, 
M. Koubaa, and A. Cheikhrouhou, J. Alloys Compd. 
693, 658 (2017) 


13. Urushibara A., Moritomo Y., Arima T., Asamitsu 
A., Kido G. and Tokrra Y., Phys. Rev. B 51, pp. 
14103 — 14109 (1995). 


14. J.S. Kouvel and M.E. Eisher, Phys. Rev. 136, 
1626 (1964). 


15. B. Widom, J. Chem. Phys. 43, 3892 (1965) 


16. J. Fan, L. Ling, B. Hong, L. Zhang, L. PI, and Y. 
Zhang, Phys. Rev. B 81, 144426 (2010) 


17. A. Hankey and H.E. Stanley, Phys. Rev. B: 
Condens. Matter 6, 3515 (1972). 


18. V. Franco, J.S. Blazquez, and A. Conde, Appl. 
Phys. Lett. 89, 222512 (2006). 


19. R. Mnassi, N. Chniba-Boudjada, and A. 
Cheikhrouhou, J. Alloys Compd. 640, 183 (2015) 


20. T.L. Phan, T.D. Thanh, and S.C. Yu, J. Alloys 
Compd. 615, S247 (2014). 


21. K. Ghosh, C.J. Lobb, R.L. Greene, S.G. 
Karabashev, D.A. Shulyatev, A.A. Arsenov, and Y. 
Mukovski, Phys. Rev. Lett. 81, 4740 (1998). 


22. Le Viet Bau, Nguyen Manh An, Nguyen Le Thị, 
Le Thi Giang, Tran Dang Thanh, Pham Thanh Phong 
& Seong-Cho Yu, Journal of Elec Materi 48:1446- 
1455, DOI 10.1007/s11664-018-06873-1(2019). 


23. Tran Dang Thanh, Pham Duc Huyen Yen, Kieu 
Xuan Hau, Nguyen Thi Dung, Le VI Nhan, Le Thị 
Huong, Le Viet Bau, Le Thi Anh Thu, Bach Thanh 
Cong, Nguyen Xuan Nghĩa, le Hong Khiem and 
Seong Cho Yu, Journal of Elec Materi. 48:1353- 
1362, DOI 10.1007/s11664-018-06909-6(2019) 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


VẬT LIỆU ĐA PHA SÁT TÔ HỢP ĐỊNH HƯỚNG ỨNG DỤNG 
TRONG LƯU TRỮ THÔNG TIN 


La Văn Năm', Nguyễn Thị Minh Hồng”, Nguyễn Huy Tiệp', Phạm Đức Thắng"? 


'Khoa Vật lý kỹ thuật và Công nghệ nano, Đại học Công nghệ, ĐHQGHN, 144 Xuân Thủy, Cầu Giấy, Hà Nội 
”PTN trọng điểm Công nghệ micro và nano, Đại học Công nghệ, ĐHQGHN, 144 Xuân Thủy, Cầu Giây, Hà Nội 


*Emal: honghieu@ vanchien.com 


Tóm tắt: 


Bộ nhớ truy cập ngẫu nhiên điện từ (Magnetoelectric Random Access Memory - MeRAM) là bộ nhớ gồm các 
lớp sắt từ/sắt điện hoạt động dựa trên cơ chế đảo từ bằng điện trường. Trong các nghiên cứu trước đây, chúng tôi 
đã khảo sát quá trình đảo từ cảm ứng điện trường trên vật liệu tô hợp PZT/NiFe/CoFe với đề PZT phân cực 
ngang chế tạo bằng phương pháp phún xạ catốt. Trong dải điện trường từ -0.5 kV/cem đến 0.5 kV/cm, các mômen 
từ của lớp sắt từ có sự thay đổi về độ lớn và định hướng. Tuy nhiên, do giới hạn về điện trường đo nên chúng tôi 
sử dụng các thông số của vật liệu chế tạo và phương pháp mô phỏng Monte Carlo để tính toán được giá trị điện 
trường tới hạn làm quay các mômen từ ra ngoài mặt phẳng màng. Kết quả cho thấy tại điện trường tới hạn E,; = 
540 kV/cm, góc của mômen từ so với mặt phẳng màng là 0 = 89.9°. Ngoài ra, các hình ảnh 3D của định hướng 
mômen từ tại các giá trị điện trường khác nhau cũng được mô hình hoá, sử dụng mô phỏng NMAG kết hợp với 
phương pháp phần tử hữu hạn FEM mô hình hoá định hướng của các mômen từ. 


Từ khóa: Vật liệu đa pha sắt tổ hợp, Monte Carlo, NMAG, bộ nhớ truy cập ngẫu nhiên điện từ. 


GIỚI THIỆU sắt từ. Do đó, các mômen từ trong lớp sắt từ tự 

do có xu hướng quay ra khỏi mặt phẳng màng. 

Vật liệu đa pha sắt tổ hợp (multiferroics) là vật Sự khác biệt v điện trở của hệ trong hai trường 
liệu tồn tại đồng thời cả hai tính chất sắt điện và hợp song song và vuông góc tương ứng với hai 


sắt từ thông qua liên kết từ đàn hồi. Hiệu ứng bit nhớ khác nhau là “0” và “I” có thê được sử 
điện từ, đặc biệt là hiệu ứng điện từ ngược xảy dụng đê lưu trữ thông tin [2]. 

ra trong các vật liệu đa pha sắt tổ hợp được 
nghiên cứu rộng rãi do khả năng điều khiển định 
hướng mômen từ bằng điện trường thay cho =——=-= 4 

phương pháp truyền thống bằng từ trường. Cơ 

chế này được ứng dụng trong bộ nhớ truy cập _J———- | 

ngẫu nhiên điện từ (MeRAM) với các lớp sắt | 

điện/sắt từ có thể là một phương pháp mới lưu z 

trữ dữ liệu so với bộ nhớ lưu trữ truyên thông. 

Bộ nhớ lưu trữ ngẫu nhiên điện từ (MeRAM) có Hình 1: Cấu trúc cơ bản của bộ nhớ MeRAM.M, 
EiÈ Trữ đi mm vượt trội như không tự xoá, kích và M; thể hiện hướng từ hoá ban đầu của lớp sắt 
thước ô nhớ nhỏ, thời gian đọc/ghi thấp, năng từ cứng và lớp sắt mềm [3]. 

lượng ghi nhỏ, độ bền cao [1]. 


Vật liệu đa pha sắt tổ hợp PZT/NiFe/CoEe chế 
tạo được có cấu trúc tương tự như cấu trúc cơ 
bản của bộ nhớ MeRAM. Trong cấu trúc này, 
lớp sắt điện là lớp đế PZT phân cực ngang, lớp 
sắt từ mềm là lớp NiFe và lớp sắt từ cứng là 
CoFe. Trong các nghiên cứu trước, với điện 
trường cực đại tác dụng lên lớp sắt điện dưới l 
kV/cm, từ độ có sự thay đổi nhỏ về độ lớn và 
định hướng [4-6]. Năng lượng điện trường này 
chưa đủ làm các mômen từ quay ra khỏi mặt 
phẳng màng. Vì vậy, chúng tôi dùng phương 
pháp mô phỏng số Monte Carlo đề tính toán giá 
trị điện trường tới hạn E,; làm quay mômen từ ra 


Cấu trúc cơ bản của MeRAM bao gồm các lớp 
sắt điện, sắt từ mềm và sắt từ cứng (được mô tả 
như hình 1). Cấu trúc vật liệu này gồm lớp sắt 
điện được phân cực ngang dưới tác dụng của 
điện trường ngoài, lớp sắt từ cứng phía trên có 
vai trò như lớp ghim từ, còn lớp sắt từ mềm ở 
giữa với các mômen từ có thể thay đổi hướng 
khi có điện trường ngoài. Ban đầu, mômen từ 
của lớp từ cứng và lớp từ mềm tự do có định 
hướng song song mặt phẳng mẫu. Khi điện 
trường được áp vào lớp sắt điện, hiệu ứng điện 
từ ngược xuất hiện làm thay đổi từ độ của lớp 


167 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


khỏi mặt phẳng màng. Bên cạnh đó, các hình 
ảnh 3D của sự định hướng mômen từ tại các giá 
trị điện trường khác nhau được mô hình hóa sử 
dụng môi trường mô phỏng NMAG kết hợp với 
phương pháp phân tử hữu hạn FEM. 


THỰC NGHIỆM VÀ MÔ PHÓỎNG 


Vật liệu tổ hợp PZT/NiFe/CoFe chế tạo bằng 
cách phún xạ trực tiếp lần lượt các lớp sắt từ 
NiFe và CoFe với diện tích 5x5 mm” lên đề PZT 
phân cực ; HgáNG (ký hiệu APC - 855) kích thước 
6x6 mm. Áp suất cơ sở được sử dụng là Pạ= 
2x107 Torr. Đề khảo sát quá trình đảo từ cảm 
ứng điện trường, mẫu được đặt trong thiết bị từ 
kế mẫu rung với điện trường E đặt vào đế PZT 
thay đổi từ -0.5 kV/em đến 0.5 kV/cm. 


Chúng tôi sử dụng các thông số của vật liệu đã 
chế tạo đề tính toán và mô phỏng quá trình đảo 
từ cảm ứng điện trường. Khi điện trường ngoài 
đặt vào lớp áp điện sẽ gây ra một biến dạng cơ 
học - ứng suất trên pha áp điện, thông qua liên 
kết điện từ, ứng suất này sẽ truyền sang pha từ 
gây ra biến dạng trên mặt phăng theo 2 trục x và 
y tương ứng với hai ứng suất là ơ, và Ơy. Sự 
đóng góp năng lượng từ đàn hồi được biểu diễn: 


LÊN — 4ø, sin” Øcos” ø— Sảø. sin” Øsin”ø (1) 
với Ø là góc giữa hướng của từ độ và điện 
trường, @ là góc giữa điện trường và trục dễ từ 
hoá, 4 là hệ số từ giảo hiệu dụng trong mặt 
phẳng đối với pha từ. Điện trường gây ra ứng 
suất trên 2 trục không chỉ phân bố lại năng 
lượng tự do mà còn tạo mà một trường dị hướng 


hiệu dụng #„ =-V„ -F„„. Khi đó, sự đóng góp 


năng lượng của trường hiệu dụng H„ tương 
đương với năng lượng từ đản hồi. Lúc này, 
năng lượng tự do của hệ được biêu diên bởi |4]: 


h 


Jiee 


=F 


me 


+ 


Z€enan =—— 


_— — 


2. Siá” ð đó “l@= S.4Ø sin” Øcos” ø 
;MU D cố CS 


+2zM. cos Ø 


(2) 
Sự biến dạng hai trục trong mặt phẳng gây ra đị 
hướng hiệu dụng dọc các trục khác nhau như 
Sau: 

3^1(Ø.—Ø›) 


my 
M. 
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Huy = —31(ơ.—Ø›) 
M 
—31(Ø:.:Ø› 
Tư} C Su @) 
M 


Với ơ, là ứng suất nén đọc theo hướng [100] 
(dạ¡) và ơy là ứng suất kéo đọc theo hướng [011] 
(da;) dưới tác động của một điện trường E song 
song với hướng [01I] (d::). Trong đó sự đóng 
góp của năng lượng từ có giá trị tương đương 
với năng lượng trường hiệu dụng Hạ Trong 
không gian mô phỏng, trường hiệu dụng H,r 
tính bởi công thức: 


3AY 
Hy Di ——(đai—d»)È (4 
' M(l+) 
_3À\Y 
de ST (đại —đạ„)E ®) 
Đặt” ' NI TDY(” 7. Tên 
-3ÀXY 
¿(đại +ả„,)E (6) 
2ƒf..z M.1+u) 31 32 


Với À là hệ số từ giảo trong mặt phẳng, Y là 
suất Young, đạ¡ và đ›; là hệ số áp điện, E là điện 
trường ngoài đặt vào, 0 là hệ số Poisson. Năng 
lượng từ đàn hồi theo các hướng khác nhau có 
thê được biêu diễn bởi: 


LI =-H, .M, 
'Un = m.ẮT XÃ 
li = SH kẽ .M, (7) 


Trong vật liệu cấu trúc đa pha sắt tô hợp, khi 
AF 


total 
tiêu về mặt năng lượng. Sự thay đổi định hướng 
của từ mặt phẳng mảng ra ngoài mặt phẳng 
màng tương ứng với hai bịt trạng thái “0” và “l” 
cho thấy khả năng có thê lưu trữ thông tin trong 
các bộ nhớ loại này. 


< 0, các mômen từ có hướng ứng với cực 


KẾT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 
1. Thực nghiệm 


Hình 2 là sự thay đổi của từ độ M đo tại các góc 
ơ (góc giữa từ trường ngoài # và mặt phăng 
mẫu) khác nhau tại các giá trị điện trường E = 0, 
0.17 kV/cm và -0.34 kV/cm. Khi E = 0 kV/cm, 
đường ẢM⁄(øœ) có dạng hình sin, trong khi đó tại E 
= -0.34 kV/cm, đường M⁄(o) có dạng hình thang 
có sự nghịch đảo về đặc trưng từ độ so với E = 
0.17 kV/cm. Với ơ = 90” từ độ M⁄ đạt giá trị cực 
tiểu, còn tại œ = 0°, từ độ M = 292 uemu khi E = 
0 kV/cm, và M = 326 uemu khi E = 0.17 kV/cm. 
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Ngoài sự thay đổi về độ lớn, định hướng của từ 
độ cũng thay đổi. Với E = 0 kV/em, từ độ M đạt 
cực tiểu tại œ = 90° và 2709, tức là chu kỳ là 
180”. Khi điện trường tăng lên 0.17 kV/em chu 
kỳ giảm xuống còn 120°. Như vậy, điện trường 
đã tác động lên vật liệu áp điện, thông qua liên 
kết điện từ và sự cạnh tranh năng lượng giữa 
năng lượng điện và năng lượng từ đã làm thay 
đổi độ lớn và sự định hướng của từ độ. Tuy 
nhiên, do giới hạn của điện trường đo nên chúng 
tôi mới chỉ quan sát được sự thay đổi nhỏ của từ 
độ trong khoảng điện trường đo. 


®- E=0kVicm 
® E=0.17kVicm 
^- E=-0.34kVicm 


0 60 120 


180 
«Ó) 


240 300 360 


Hình 2: Sự phụ thuộc của từ độ M vào góc ơ tại 
H;¡;;=50 Oe với các giá trị điện trường khác 
nhau. 


2. Mô phỏng 


Các kết quả mô phỏng được tính toán trong hai 
mô hình: đăng hướng hai trục (dạ¡ = dạ;) và bất 
đăng hướng hai trục (d;¡ # d;;) như chỉ ra trên 
hình 3. Với mô hình bất đăng hướng hai trục, 
trường hiệu dụng sẽ tác động theo ba hướng x, y 
và 7z; giá trị điện áp d:¡ = -3000 pC/N, da;= 1000 
p€N I4I. 


(4) s; 
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Hình 3: Sự thay đổi định hướng của mômen từ 
theo điện trường ngoài thê hiện thông qua (a) cos 
6 và (b) 9 trong mô hình bât đắng hướng hai trục. 


Từ kết quả trên hình 3, chúng ta thấy rằng góc 0 
tăng tuyến tính khi điện trường tăng. Với mô 
hình bất đẳng hướng hai trục thì sự từ hóa của từ 
trường tác động theo cả 3 hướng x y và z. Với 
các giá trị điện áp như đã đề cập ở trên thì 
trường hiệu dụng sinh ra ở trục x và y lớn hơn 
nhiều so với trục z, do vậy mẫu không thể đạt 
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trạng thái bão hòa. Ảnh 3D mô tả định hướng 
của các mômen từ và quá trình quay đổi hướng 
của các mômen từ tại các điện trường khác nhau 
được thể hiện thông qua hình 4. 


(a) (b)š 
——— —= Ệ 


E=0k/cm, 0= 0.02° 


(c) (d) z 


E=270 kV/cm, Ð = 7.47° 


©) @ : 


E = 1100 kW/cm, 0 = 32.7° 


( 


Hình 4: Sự thay đổi định hướng của mômen từ tại 
(a-b) E= 0 kV/em (c-d) E= 279 kYV/cm (e-f) E= 
1100 kÝ/cm (mô hình bâầt đắng hướng hai trục). 


Trường hợp tiếp theo, với mô hình biến dạng 
đăng hướng hai trục dại = dạ; (sự biến đạng theo 
2 trục x và y là như nhau), trường hiệu dụng tạo 
ra bởi biến dạng ở hai trục này bằng không. Như 
vậy, giá trị trường hiệu dụng sinh ra bởi sự biến 
dạng ở trục z. Với giá trị dạị = dạ; = -276 pC/N 
của vật liệu NiFe/CoFe/PZT thì sự thay đối định 
hướng của các mômen từ tại các giá trị điện 
trường được mô tả trêm hình 5. Sự thay đổi này 
có thê được giải thích bởi trường hiệu dụng sinh 
ra khi có điện trường ngoài tác động, các 
mômen từ sẽ sắp xếp lại trật tự theo hướng của 
trường hiệu dụng. Có thể thấy góc quay của 
mômen từ tăng tuyến tính khi điện trường tăng 
và đạt bão hoà 9 = 90” tại giá trị điện trường E„; 
= 540 kV/cm, lúc này mômen từ vuông góc với 
mặt phăng màng. 
(a) 
1.0 
0.8 


œ 06 
Lư 
© 04 
° 


20 

0.2 —d31=d32 —d31 =d32 
nạ 

./0 02 04 06 08 1.0 


kV/cm) 


LÝ 02 04 06 08 1.0 
E (kV/cm) 
Hình 5: Sự thay đối định hướng của mômen từ 
theo điện trường ngoài thê hiện thông qua (a) cos 
6 và (b) Ø trong mô hình đăng hướng hai trục. 


Hình 6 thể hiện ảnh 3D của các mômen từ tại 
các điện trường khác nhau. Khi chưa có điện 
trường ngoài tác dụng, các mômen từ đều nằm 
trong mặt phẳng màng do ở trạng thái ban đầu, 
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năng lượng tương tác trao đổi trong quá trình 
mô phỏng được bỏ qua nên các mômen từ cùng 
hướng. Với giá trị điện trường ngoài là  = 190 
kV/cm, trường hiệu dụng tác động dẫn đến xuất 
hiện sự sắp xếp lại hướng của các mômen từ, 
các mômen từ bắt đầu có xu hướng lệch khỏi 
mặt phẳng màng, tạo góc 45” (hình 6a,b). Hình 
6c,d là sự phân bố và hướng của các mômen từ 
trong lớp sắt tỪ với điện trường tới hạn E.; = 540 
kV/cm, các mômen từ gần vuông góc với mặt 
phẳng màng. Lúc này, hệ đạt trạng thái bão hoà, 
các mômen từ định hướng song song với nhau 
và vuông góc với mặt phăng màng. 


E = 190 kƯ/cm, 0 = 45° 


(c) (d) HH 


E= 540 kV/cm, 0 = 89.9 


® JN 


= 1100 kƯ/cm, 0 = 90° 


/W. ` 


Hình 6: Sự thay đổi định hướng mômen từ tại (a- 
b) E= 0 kV/em (c-d) E = 540 kV/cm (e-f) E = 1100 
kV/cm (mô hình đăng hướng hai trục). 

Để so sánh sự ảnh hưởng của điện trường với 
hai mô hình đẳng hướng hai trục và bất đẳng 
hướng hai trục, ta sử dụng cùng một giá trị điện 
áp đặt vào và mô tả lại sự thay đổi của vectơ từ 
độ theo giá trị của điện trường ngoài như trên 

Hình 7. 


—9?!=u32 
— d31 #d32 


M7 02 04 06 08 1.0 to 0.2 


04 06 08 1.0 
E (kVicm) E (kVicm) 


Hình 7: So sánh sự thay đổi định hướng của 
mômen từ theo điện trường ngoài thể hiện thông 
qua (a) cos 9 và (b) 0 trong 2 mô hình bất đẳng 
hướng (màu đỏ) và đắng hướng (màu đen). 
Bảng 1: Sự thay đổi định hướng mômen từ (6) tại 
cùng giá trị điện trường E trong hai mô hình. 


E đại = đa dại # dạ; 
(kV/cm) 0 0 
120 24.3" 33” 
190 45.0° „Ũ” 
510 89.0” ŠAy Đà 
1100 809.97 C2 Y R 


Chúng ta có thể thấy sự khác nhau về định 
hướng của mômen từ tại cùng giá trị điện 
trường tác động trong hai trường hợp, được liệt 
kê trong Bảng I và Hình 8. 


(a) (b) 
6°, E (540 kV/cm), 0 = 90% LẦO 
s My bóng y E (1100 kV/em), 
) 0=32.7 


E (120 kV/em), 
0=24.2° 


E (190 kV/em), 
0=8 
——— E(120kViem) 


==== 0=33 
E (kV/em) E(kV/em) 


Hình 8: Sự khác nhau về định hướng của mômen 
từ (Ø) tại cùng giá trị điện trường trong hai mô 
hình (a) đắng hướng hai trục và (b) bất đẳng 
hướng hai trục. 


KÉẾT LUẬN 


Các kết quả nghiên cứu cho thấy vật liệu tổ hợp 
PZU/NIF©/CoEe có quá trình đảo từ cảm ứng 
điện trường làm thay đôi độ lớn và định hướng 
mômen từ. Sử dụng thông sô của vật liệu đã chê 
tạo trong mô phỏng Monte Carlo xác định được 
giá trị điện trường tới hạn E,; = 540 kV/cm làm 
quay mômen từ ra khỏi mặt phăng mảng trong 
mô hình đăng hướng hai trục. Ngoài ra, mô 
phỏng NMAG kết hợp với phương pháp phân tử 
hữu hạn FEM cũng được sử dụng đê mô hình 
hóa định hướng của các mômen từ theo điện 
trường ngoài. 
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Email: duytruongquach @utc.edu.vn 


Tóm tắt: 


Trong nghiên cứu này, chúng tôi khảo sát sự thay đổi vận tốc dịch chuyền vách đô men theo từ trường của màng 
mỏng đa lớp CoFeB/Pd với dị hướng từ vuông góc. Tốc độ dịch chuyên vách đô men được đo thông qua phân 
tích ảnh đô men của màng mỏng bằng phương pháp chụp ảnh đô men khi đặt mẫu trong từ trường sử dụng kính 
hiển vi quang từ (Kerr microscope) và phần mêm phân tích ảnh Image]. Kết quả thu được cho thây, tốc độ dịch 
chuyên vách đô men tăng theo qui luật hàm mũ khi tăng từ trường ngoài. Ngoài ra, “tốc độ dịch chuyền vách đô 
men vẫn nằm trong vùng biến đổi chậm (creep regime) mặc dù từ trường đặt vào mẫu lớn hơn I,5 lần lực kháng 


từ (Hc) của mâu. 


Từ khóa: Tốc độ dịch chuyền vách đô men, Kerr microscope, quy luật hàm mũ. 


GIỚI THIỆU 


Các màng mỏng đa lớp cấu trúc nano với dị 
hướng từ vuông góc đã và đang thu hút được rất 
nhiều sự quan tâm nghiên cứu vì tiềm năng ứng 
dụng của chúng trong công nghệ ghi từ mật độ 
cao và trong các linh kiện điện tử spin [I, 2]. Có 
nhiều các màng mỏng đa lớp được quan tâm 
nghiên cứu như Co/Pt, Co/Pd, CoFe/Pd, ... [3-6]. 
Trong đó, các màng mỏng CoFeB được đặc biệt 
quan tâm vì có phân cực spin cao [7] và từ độ 
bão hòa cũng như lực kháng từ trung bình [8]. 


Đề có thể ứng dụng một cách có hiệu quả các 
màng mỏng đa lớp, đòi hỏi phải có hiểu biết đầy 
đủ, sâu sắc về cấu trúc, tính chất từ, cấu trúc đô 
men cũng như các quá trình động học xảy ra 
trong quá trình đảo từ. Trong nghiên cứu trước, 
chúng tôi đã nghiên cứu cấu trúc đô men, quá 
trình đảo từ và phục hồi từ của màng mỏng như 
(4 Ả CoFeB/10 Ä Pd),... [9-11]. Trong bài báo 
này chúng tôi nghiên cứu sự phụ thuộc của tốc 
độ dịch chuyền vách đô men (DM) theo từ 
trường của màng mỏng ổa lớp CoFeB/Pd đó. 


Chúng tôi sử dụng kính hiển vi quang từ dựa 
trên hiệu ứng Kerr (Kerr effect) để tiến hành 
nghiên cứu. Thiết bị cho phép nghiên cứu các 
đặc trưng của các quá trình từ hóa đảo từ cũng 
như trực tiếp quan sát được cấu trúc DM từ. 
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THỰC NGHIỆM 


Màng móng đa lớp (4 Ả CoFeB/10 Ä Pd)x được 
chế tạo trên để Si bằng phương pháp phún xạ 
magnetron với tốc độ lắng đọng vô cùng chậm 
(~0,01-0,02 nm s”). Tỉ phần các nguyên tố Co, 
Fe, B trong đế tương ứng là 40:40:20. Màng 
được phủ một lớp Ta dầy 1 nm để bảo vệ các 
lớp bên trong khỏi quá trình oxi hóa khi tiếp xúc 
với không khí. Hình ảnh DM của mẫu được 
chụp bằng kính hiền vi quang từ BX51 Olympus 
sử dụng chế độ polar Kerr, trong đó chùm sáng 
phân cực chiếu tới vuông góc với mặt phẳng 
mẫu. Kính hiển vi được điều khiển bằng máy 
tính thông qua phần mềm Labview. Các ảnh DM 
được chụp tại các thời điểm khác nhau dưới tác 
dụng của từ trường vuông góc với mặt mẫu. Sau 
đó, ảnh DM được phân tích bằng phần mềm 
phân tích ảnh Imagel để đo khoảng dịch chuyền 
của vách đô men (DW), từ đó tính ra vận tốc 
dịch chuyên vách DM từ. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Sau khi bão hòa màng mỏng bằng từ trường 
dương có độ lớn 2 kOe, một từ trường âm có độ 
lớn 30 Oe được thiết lập trong thời gian 5s để 
tạo ra một DM nhỏ trong vùng quan sát. Vùng 
DM đó được hiển thị băng vùng màu tối nằm 
giữa ảnh a) của hình 1. 
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Hình 1: Ảnh đô men từ được chụp sau khi tác dụng từ trường âm. 


Tiếp theo, một từ trường âm có độ lớn 34 Oe 
được thiết lập trong thời gian .1 = 2s. Dưới tác 
dụng của từ trường này, vùng DM màu tối có 
các mô men từ định hướng thuận theo hướng 
của từ trường ngoài (hướn xuống) sẽ nở rộng ra 
thông qua quá trình dịch chuyên DW. Sau 2s đó, 
ảnh DM được chụp và ta có kết quả như hình 
1b). Tiếp theo, từ trường âm 34 Oe lại được thiết 
lập trong thời gian 2s, sau đó ảnh DM được 
chụp và cho kết quả là hình 1c). Trên hình 1 ta 
có thê nhìn thấy rõ sự mở rộng đô men từ thông 
qua quá trình dịch chuyên DW. Cứ như vậy, ứng 
với mỗi giá trị từ trường, khoảng 10 ảnh DM 
được chụp sau các khoảng thời gian đặt từ 
trường bằng nhau 4# đó. Giá trị của ⁄1 phụ thuộc 
vào cường độ từ trường đặt vào, với cường độ từ 
trường lớn thì ⁄4 nhỏ và ngược lại. 


Để xác định tốc độ dịch chuyên của DW dưới 
tác dụng của một từ trường nhât định, các ảnh 


DM ở hình 1 được lần lượt so sánh với ảnh DM 
trước đó bằng cách sử dụng hàm subtraction 
trong phần mềm ImageJ. Sau khi lấy ảnh 1b) trừ 
ảnh 1a) ta thu được ảnh 2a). Lấy ảnh 1c) trừ ảnh 
1b) ta thu được ảnh 2b). Tiếp tục như vậy ta sẽ 
thu được ảnh 2c). Từ các ảnh a, b và c trong 
hình 2 ta có thể thấy rõ sự dịch chuyển DW sau 
các khoảng thời gian ⁄ là tương đối đồng đều. 
Đề đo được độ dịch chuyên của DW, giản đồ 
cường độ sáng của ảnh được xác định dọc theo 
đường kẻ ngang trong các ảnh a, b và c ở hình 2. 
Giản đồ cường độ sáng của các ảnh a, b và c dọc 
theo đường kẻ ngang được trình bày trong các 
hình d, e và f tương ứng phía dưới. Từ giản đồ 
đó ta xác định được số điểm ảnh (pixel) tương 
ứng với đoạn dịch chuyên và tính được chiều dài 
dịch chuyên (đôi ra um). Lấy độ dài dịch chuyên 
chia cho thời gian đặt từ trường chúng ta thu 
được tốc độ dịch chuyền DW. Tại môi giá trị từ 
trường đặt vào mẫu, tốc độ dịch chuyên DW 
được đo nhiều lần để tính giá trị trung bình. 


Intensity (A.U.) 


Intensity (A.U.) 


Intensity (A.U.) 


0 100 200 300 400 500 800 0 100 200 


d) Distance (pixels) e) 


300 


Distance (pixels) f) 
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Hình 2: Ánh sự dịch chuyển DW sau các khoảng thời gian 2s dưới tác dụng của từ trường âm. 
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Kết quả sự phụ thuộc của tốc độ dịch chuyển 
DW theo từ trường được biểu diễn trên hình 3. 
Từ kết quả này ta thấy vận tốc dịch chuyển DW 
tăng rất nhanh theo từ trường ngay cả với vùng 
từ trường yếu như trong hình thu nhỏ ở hình 3. 
Sự phụ thuộc này được mô tả tốt bởi hiện tượng 
dịch chuyên chậm (creep phenomenon) [12-15]. 
Trong đó sự phụ thuộc được fit bởi: 


Úc 


U = 0ạ©eXp |- Ẫ.) ng 


Với vọ là hệ số có đơn vị của vận tốc, Ú, là hằng 
số liên quan đến cường độ thế năng ghim từ 
(pinning potential strength), H„„ là từ trường phá 
ghim từ (depinning field) mà ở đó tốc độ dịch 
chuyên DW chuyền sang vùng tăng nhanh theo 
từ trường (flow regime), và / là hệ số mũ creep 
(creep exponent) [12, 13]. 


ẾÙ 


— 
@ 
= 
= 
= 
> 
+ 
° 
7 
® 
>0 


DM velccity (tưm/Ss) 


H (Oe) 

Hình 3: Sự phụ thuộc của tốc độ dịch chuyển DW 
theo từ trường. Hình thu nhỏ biêu diễn kêt quả 
cho vùng từ trường có cường độ nhỏ từ 10 Oe đến 
22,5 Oe. 


Trong các hệ màng mỏng đa lớp có dị hướng từ 
vuông góc, hệ số / thường được chọn là 1⁄4 [14, 
15]. Theo đó nếu biểu diễn /n/vJ theo #7 '' thì kết 
quả thu được sẽ có dạng tuyến tính. Điều này 
được kiêm chứng bởi kết quả fit trên hình 4 áp 
dụng cho kết quả thực nghiệm đã thu được của 
mẫu CoFeB/Pd sử dụng trong nghiên cứu này. 


Với giá trị  = 1⁄4, kết quả fit theo hàm (1) được 
trình bày trên hình 4 cho thấy sự phù hợp rất tốt 
giữa kết quả thực nghiệm và lí thuyết. Từ kết quả 
fit ta thu được Úc = 4.96x10”? J x 12xK;T, tức 
là chỉ cao hơn một bậc so với năng lượng chuyền 
động nhiệt ở nhiệt độ phòng (7 = 300 K). 
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|n[V (uum/S)] 


044 0.48 052 0.56 


IHỊ “” (Oe ˆ') 
Hình 4: Sự phụ thuộc của /n(r) theo |#/[”“ và ft 
theo phương trình (2) (đường liên nét). 


1/4 


Như vậy cường độ thế năng ghim của mẫu này 
là rất nhỏ, nhỏ hơn so với giá trị thế năng ghim 
của hệ mẫu (CoSiB/Pt); đã được nghiên cứu 
trước đây [12]. Điều đó giải thích cho việc DW 
có thê bị dịch chuyển (z > 0) ở từ trường rất nhỏ 
chỉ cỡ 10 Oe và ở từ trường có thể còn nhỏ hơn 
nữa. Từ trường tới hạn thu được sau khi fít là 
951,4 Óe. Kết quả này cho thấy, vùng creep của 
mẫu này rộng hơn nhiều so với các mẫu 
PUCo/Pt và (CoSIB/Pt)ạ. Đây có thể là lựa chọn 
tốt cho các ứng dụng liên quan đến sự dịch 
chuyền vách đô men trong vùng creep, ví dụ các 
linh kiện điện tử spin. 


KẾT LUẬN 


Sự phụ thuộc theo từ trường của tốc độ dịch 
chuyên DW của mẫu (4 Ả CoFeB/1I0 Ả Pd)4 đã 
được nghiên cứu bằng cách sử dụng kính hiển vi 
quang từ. Kết quả thu được cho thấy sự phụ 
thuộc này được mô tả TẤT tốt bởi lí thuyết creep 
(creep theory) và hệ số mũ / = 1⁄4 là khả dụng 
cho hệ mẫu nghiên cứu. Mẫu có cường độ thế 
năng ghim rất nhỏ và từ trường phá ghim tương 
đối lớn so với các kết quả cho một sô hệ mẫu đã 
nghiên cứu trước đây. 
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Tóm tắt: 


Sự phụ thuộc của đường cong từ trễ (Ä⁄-H) của màng mỏng đa lớp CoFeB/Pd đã được nghiên cứu bằng kính hiển 
vi quang từ dựa trên hiệu ứng Kerr (Kerr effect). Khi tốc độ biến thiên từ trường giữa từ trường cực đại và từ 
trường cực tiểu là chậm, đường cong Ä⁄-H có dạng là đường cong từ trễ chính (major loop). Trong đó diện tích 
đường cong M⁄-H và lực kháng từ (/c) đều tăng khi tăng tốc độ thay đổi từ trường theo các qui luật hàm mũ. Khi 
tốc độ thay đổi từ trường đủ lớn, đường cong #⁄-H có dạng đường cong từ trễ nhỏ (minor loop). Kết quả được 
giải thích dựa trên hiện tượng trễ của quá trình đảo từ của mẫu khi thay đổi từ trường ngoài. 


Từ khóa: Kerr effect, tốc độ thay đổi từ trường, đường cong từ trễ. 


GIỚI THIỆU 


Các vật liệu từ đóng vai trò quan trọng trong 
nhiều thiết bị và linh kiện điện tử. Đối với các 
vật liệu từ, đặc trưng về đường cong từ trễ (Ä⁄-H) 
là một thông số vô cùng quan trọng để đánh giá 
tính chất của vật liệu từ đó quyết định đến khả 
năng ứng dụng của vật liệu đó. Sự phụ thuộc của 
đường cong từ trễ vào các yếu tố bên ngoài như 
cường độ từ trường, nhiệt độ, cấu trúc, thành 
phần của vật liệu đã và đang được chú ý nghiên 
cứu [1-8]. Trong số các loại vật liệu từ, gần đây 
các vật liệu màng mỏng đa lớp có dị hướng từ 
vuông góc cấu trúc nano đã và đang rất được 
quan tâm nghiên cứu vì nhiều tính chất lý thú 
cũng như khả năng ứng dụng trong lĩnh vực ghi 
từ [9]. 


Những nghiên cứu gần đây chỉ ra rằng trong các 
vật liệu dạng màng mỏng từ tính đa lớp, kích 
thước, hình dạng và diện tích đường cong từ trễ 
phụ thuộc mạnh vào tốc độ biến thiên của từ 
trường ngoài [3, 4]. Trong đó, sự phụ thuộc của 
diện tích đường cong từ trễ theo từ trường ngoài 
tuân theo quy luật hàm mũ. Tuy nhiên các 
nghiên cứu đó mới tiễn hành cho vùng từ trường 
có giá trị cực đại (H„„„) lớn, mà chưa đề cập đến 
vùng từ trường có giá trị cực đại nhỏ, đồng thời 
chưa giải thích rõ sự thay đổi của đường M-H 
cũng như He khi tốc độ biến thiên từ trường thay 
đổi. Vì vậy trong bài báo này, chúng tôi đã 
nghiên cứu sự phụ thuộc của đường cong từ trễ 
vào tốc độ biến từ trường trong cả vùng H„„ lớn 
và vùng /7„„„ nhỏ và giải thích sự thay đối đó. 
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Nghiên cứu được tiến hành bằng phương pháp 
đường đảo từ bậc nhất (first order reversal curve) 
[10, 11] sử dụng kính hiển vi quang từ dựa trên 
hiệu ứng quang từ (Kerr effect). Thiết bị cho 
phép nghiên cứu các đặc trưng của các quá trình 
từ hóa đảo từ cũng như trực tiếp quan sát được 
cấu trúc đô men (DM)) từ. 


THỰC NGHIỆM 


Màng mỏng đa lớp (4 Ä CoFeB/10 Ả Pd); được 
chế tạo bằng phương pháp phún xạ magnetron 
sử dụng để S¡. Các nguyên tô Co, Fe, B trong để 
có tỉ phần tương ứng là 40:40:20. Màng mỏng 
được bảo vệ khỏi quá trình oxi hóa trong không 
khí bằng một lớp Ta rất mỏng (~ 1 nm). Màng 
mỏng chế tạo được đã được kiểm tra và xác nhận 
là có cấu trúc vô định hình và có dị hướng từ 
vuông góc. Tính chất từ của mẫu được nghiên 
cứu bằng kính hiển vi quang từ BX5I1 của hãng 
Olympus Nhật Bản thông qua hiệu ứng quang từ 
(Kerr effect) sử dụng chế độ polar Kerr, với 
chùm sáng phân cực được chiếu vuông góc với 
mặt phẳng mẫu. Từ trường vuông góc được tạo 
bởi một nam châm điện đặt phía dưới mẫu, trong 
đó sự thay đổi từ trường được điều khiển bằng 
cách thay đôi cường độ dòng điện chạy qua nam 
châm thông qua máy tính. Kính hiển vi được kết 
nối với máy tính và được điều khiển bằng phần 
mềm Labview. Các ảnh DM dưới tác dụng của 
từ trường được phân tích trực tiếp bằng Labview 
thông qua tính toán cường độ sáng tương ứng với 
tín hiệu Kerr để thu được tín hiệu từ theo từ 
trường ngoài, từ đó thu được đường cong Mí-H 
của mẫu. Các kết quả từ độ phụ thuộc từ trường 
đều được chuẩn hóa theo từ độ cực đại của mẫu. 
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Tốc độ thay đổi từ trường được xác định bằng tỷ 
số giữa bước nhảy từ trường (2H) và khoảng thời 
gian giữa các bước nhảy đó (đ?). Trong nghiên 
cứu này, tốc độ thay đổi từ trường dao động 
trong khoảng từ 0.125 Oe/s cho đến 62.5 Oe/s. 
Phương pháp đường đảo từ bậc nhất được thực 
hiện bằng cách: trước tiên mẫu được bão hòa 
dương bằng một từ trường dương đủ lớn, sau đó 
từ trường sẽ giảm dần từ giá trị cực đại đó qua 0 
rồi đến một giá trỊ cực tiêu (âm) rồi lại tăng đến 
giá trị cực đại dương để kết thúc một phép đo. 
Từ trường cực tiểu có thể có giá trị khác với từ 
trường cực đại. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình 1 trình bày các đường cong từ trễ của mẫu 
đo ở các tốc độ biến thiên từ trường khác nhau 
thay đổi từ 0.125 Oe/s cho đến 62.5 Oe/s với từ 
trường cực đại âm và dương đều có giá trị 200 
Oe. Kết quả cho thấy các đường M-H đều có 
dạng là đường cong từ trễ chính (major loop) 
trong đó độ rộng đường cong Mí-H và giá trị lực 
kháng từ đều tăng khi tốc độ biến thiên từ trường 
tăng lên. Kết quả này là hoàn toàn phù hợp với 
các nghiên cứu trước đây [3, 4]. Hiện tượng này 
là do sự trễ của quá trình đảo từ của các mô men 
từ khi phản ứng với sự thay đổi từ trường ngoài 
[12]. Khi từ trường ngoài đã thay đổi, nhưng các 
mô men từ cần một khoảng thời gian nhất định 
mới phản ứng kịp với sự thay đổi đó. Với tốc độ 
biến thiên từ trường rất chậm, các mô men từ 
phản ứng kịp thời với sự thay đổi từ trường ngoài 
dẫn tới đường /⁄-H hẹp. Khi tăng tốc độ biến 
thiên từ trường, sự trễ của quá trình đảo từ tăng 
lên dẫn đến kết quả là các đường Ä-H rộng hơn. 


dH/dt (Oe/s) 
—m— 0.125 
—e—0.25 
—^—0.5 
——1.25 
—4— 6.25 
—>—12.5 
—®— 25 
—— 37.5 
—®—50 
—+— 62.5 


MM, (Normalized) 


L 
100 150 


Hình 1: Sự phụ thuộc của đường cong M-H theo 
tôc độ biên thiên từ trường với từ trường cực đại 
âm là 200Oe. 
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Hình 2 biểu diễn sự phụ thuộc của diện tích 
đường cong M-H và lực kháng từ /c theo tốc độ 
biến thiên từ trường. Kết quả cho thấy khi tốc độ 
biến thiên từ trường tăng, diện tích đường cong 
M-H và giá trị lực kháng từ #c đều tăng. Kết quả 
nghiên cứu đối với hệ màng mỏng Co/Pt [4] cho 
thấy diện tích đường cong M⁄-H và lực kháng từ 
Hc đều tăng theo qui luật hàm mũ (scaling 
behavior) đối với tốc độ thay đổi từ trường: 


A=Aa+R. E39 () 


Hẹ = Hẹạ + K" (3 (2) 
Trong đó, Áo và Hạ là diện tích đường Mí-H và 
lực kháng từ khi tốc độ biến thiên từ trường là vô 
cùn chậm. K và Kˆ là các hệ sỐ tỉ lệ, còn đ và elà 
các hệ số mũ. 

300 
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Hình 2: Sự phụ thuộc của diện tích đường M-H (a) 
và lực kháng từ Hc (b) vào tốc độ biến thiên từ 
trường với từ trường cực đại âm là 200Oe. 


Trong nghiên cứu này chúng tôi đã ft kết quả 
thực nghiệm cho mẫu CoFeB/Pd sử dụng các 
hàm (1) (2) và thấy rằng diện tích đường M-H 
cũng như lực kháng từ c tuân theo rất tốt các 
qui luật hàm mũ đó. Trong đó hệ số mũ / thu 
được là 0.24 + 0.02. Kết quả này nhỏ hơn so với 
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giá trị / thu được đối với hệ mẫu Co/Pt trong tài 
liệu tham khảo số 4. Nếu Ø = 0 thì diện tích 
đường cong Ä⁄-H không đổi, tức là không phụ 
thuộc và tốc độ biến thiên từ trường. Giá trị 
của hệ CoFeB/Pd trong nghiên cứu này nhỏ hơn 
so với giá trị / của hệ Co/Pt [4] có thể là do mẫu 
CoFeB/Pd được chế tạo dưới dạng vô định hình 
nên quá trình đảo từ thông qua dịch chuyên vách 
đô men ít bị cản trở hơn. Sự cản trở trong quá 
trình địch chuyên vách đô men chủ yếu là do các 
điểm ghim từ nằm ở biên hạt tỉnh thể, mà trong 
các vật liệu vô định hình thường không có hoặc 
rất ít biên hạt. Vì hệ kính hiển vi quang từ có ưu 
điểm là cho phép đo đường cong M-H kết hợp 
với thu ảnh đô men từ trực tiếp, nên trong quá 
trình đo đường Ä-H, chúng tôi đã kiểm tra quá 
trình đảo từ trong màng mỏng CoFeB/Pd này 
diễn ra chủ yếu thông qua quá trình dịch chuyển 
vách đô men. 


Trong hình 2, các đường liền nét là kết quả fit 
theo các hàm (1) và (2). Kết quả đó cho thấy sự 
phù hợp rất tốt giữa lí thuyết và thực nghiệm. 
Kết quả fit He phụ thuộc vào tốc độ biến thiên từ 
trường cho thấy hệ số mũ z cho kết quả fit phù 
hợp nhất với thực nghiệm là £= 0.33 + 0.02. Kết 
quả này cũng nhỏ hơn hệ số mũ z cho hệ Co/Pt 
[4]. Sự khác biệt này cũng có thê được giải thích 
tương tự như đối với hệ số mũ / ở trên. 


Hình 3 trình bày các đường cong M⁄-H ở các giá 
trị tốc độ biến thiên từ trường khác nhau trong 
trường hợp từ trường cực đại âm nhỏ (45Oe). 
Kết quả cho thấy, khi tốc độ biến thiên từ trường 
chậm (< 1Oe/s) các đường M-H có dạng như 
đường cong từ trễ chính tương tự như kết quả ở 
hình 1. 


MM, (Normalized) 


+40 -20 20 60 
H (Oe) 

Hình 3: Sự phụ thuộc của đường cong f-H theo 

tôc độ biên thiên từ trường với từ trường cực đại 


âm là 45Oe. 
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Với giá trị từ trường cực đại âm 45Oe, khi tốc độ 
biến thiên từ trường lớn hơn 1Oe/s các đường M- 
H không còn có dạng như đường từ trễ chính mà 
bắt đầu xuất hiện các vùng cong xung quanh 
điểm từ trường cực đại âm. Hiện tượng này là do 
sự dịch chuyển vách đô men dưới tác dụng của 
từ trường có cường độ xấp xỉ hoặc lớn hơn lực 
kháng từ của mẫu [12]. Vì vậy, sau khi từ trường 
đạt giá trị cực đại âm và bắt đầu giảm dần giá trị 
về 0, thì các đô men từ vẫn tiếp tục nở ra dưới 
tác dụng của từ trường mặc dù có cường độ giảm 
nhưng vẫn có định hướng cùng chiều các mô 
men từ của các đô men đó. Tuy nhiên khác với 
kết quả đường cong Ä⁄-H thu được cho hệ Co/Pt 
[4] trước đây, trong đó, khi tốc độ biến thiên từ 
trường đủ lớn, các đường M-H có dạng đối xứng 
tâm, thì trong nghiên cứu này, khi tốc độ biến 
thiên từ trường lớn (>1Oe/s) các đường M-H có 
dạng bắt đối xứng. Sở dĩ như vậy là vì ở đây quá 
trình đo được thực hiện bằng phương pháp 
đường đảo từ bậc nhất mà trong đó mẫu được 
bão hòa từ dương với từ trường cực đại đủ lớn 
rồi sau đó giảm dần từ trường đến cực đại âm. 
Khi từ trường âm đủ lớn (< -30Oe) các mô men 
từ mới bắt đầu đảo và từ độ của mẫu giảm dần 
thông qua quá trình dịch chuyển vách đô men. 
Khi tốc độ biến thiên từ trường đủ lớn (>15Oe/s) 
ứng với từ trường cực đại âm 45Oe, đường M-H 
sẽ biến thành một đoạn thắng nằm ngang ở vị trí 
MM: = l. 
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Hình 4: Sự phụ thuộc của diện tích đường cong Äf- 
H theo tôc độ biên thiên từ trường với từ trường 
cực đại âm có giá trị là 45Óe. 


Hình 4 trình bày sự phụ thuộc của diện tích 
đường M-H khi tốc độ biến thiên từ trường tăng 
từ 0.125Oe/s đến 15Oe/s với từ trường cực đại 
âm là 45Oe. Kết quả cho thấy diện tích đường 
M-H đạt cực đại tại giá trị tốc độ biến thiên từ 
trường là 3Oe/s. Sau đó, nếu tăng tốc độ biến 
thiên từ trường, diện tích đường Mí-H giảm 
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xuống và cuối cùng bằng 0 với tốc độ > 15Oe/s. 
Kết quả này phù hợp với các kết quả nghiên cứu 
trước đây [3, 4] cho đù có sự khác nhau về tính 
đối xứng của các đường cong M-H. 


KẾT LUẬN 


Trong bài báo này, chúng tôi đã nghiên cứu sự 
phụ thuộc của đường cong từ trễ theo tốc độ biến 
thiên từ trường. Kết quả cho thấy, khi tăng tốc độ 
biến thiên từ trường, độ rộng đường M-H cũng 
như lực kháng từ #c tăng lên. Khi tốc độ biến 
thiên từ trường đủ lớn, đường M⁄-H trở thành 
đường từ trễ nhỏ (minor loop) và sau cùng chỉ 
còn là một đoạn thắng. Sự phụ thuộc của diện 
tích đường M-H và lực kháng từ /#c theo tốc độ 
biến thiên từ trường tuân theo qui luật hàm mũ, 
với các hệ sô mũ thu được cho màng mỏng 
CoFeB/Pd đều nhỏ hơn các hệ số mũ của hệ mẫu 
Co/Pt trước đây do cấu trúc vô định hình của 
màng mỏng CoFeB/Pd. 
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Tóm tắt: 


Báo cáo trình bày phương pháp chế tạo nano bán dẫn ZnS:Mn bằng phương pháp đồng kết tủa với sự hỗ trợ của 
sóng siêu âm. Kết quả khảo sát cầu trúc bằng nhiễu xạ tia X cho thây mâu nano ZnS:Mn tạo thành có cầu trúc lập 
phương tâm mặt xếp chặt với hằng số mạng 5,36 (Ả). Ảnh hiển vi điện tử truyền qua thê hiện các nano ZnS:Mn 
có hình cầu với kích thước trong khoảng 2,5 - 5,0 nm. Đính phát huỳnh quang màu cam ở bước sóng 596 nm 
minh chứng cho sự pha tạp 1on Min” vào trong mạng tỉnh thê nền ZnS và tạo thành các hạt nano ZnS:Mn. Đỉnh 
phát quang này có thể là một đặc trưng giúp phát hiện, đánh dấu nhanh các chất ô nhiễm, tế bào, virus gây bệnh. 


Từ khóa: nano bán dẫn, ZnS:Mn, đồng kết tủa, huỳnh quang. 


GIỚI THIỆU 


Gần đây, các hạt nano chấm lượng tử bán dẫn 
thu hút được nhiều nhóm nghiên cứu trong nước 
và trên thế giới bởi các tính chất phát huỳnh 
quang ôn định với cường độ mạnh, thời gian phát 
quang dài do hiệu ứng kích thước và giam giữ 
lượng tử của vật liệu bán dẫn ở kích thước nano. 
Trên cơ sở các đỉnh phát quang đặc trưng, hạt 
nano bán dẫn có thể trở thành đầu dò siêu nhạy 
nhằm phát hiện, dán nhãn và đánh dấu với các 
phân tử y - sinh học. Để có thể ứng dụng các hạt 
nano bán dẫn trong y - sinh học nhằm phát hiện, 
đánh dấu các chất ô nhiễm, thực thể sinh học cả 
trong ống nghiệm và lâm sàng, các hạt nano bán 
dẫn phải có tính tương thích sinh học cao, không 
độc với tế bào, cơ thể sống, không gây ô nhiễm 
môi trường. Do đó, các hạt nano bán dẫn của các 
kim loại nặng như CdS, CdTe, CdSe thường 
được biến tính bề mặt hoặc bọc lớp vỏ bên ngoài 
trước khi đưa vào ứng dụng trong y - sinh học. 
Một số nghiên cứu đã sử dụng lớp vỏ là ZnS 
hoặc ZnO để bao bọc quanh các hạt nano bán 
dẫn CdS, CdTe, CdSe vì các hạt nano Zn§, ZnO 
khá tương thích sinh học, không độc [1-4]. Tuy 
nhiên, dù được bọc bởi lớp vỏ, nhưng trong thực 
tế các hạt nano bán dẫn của kim loại nặng Cd 
vẫn phân ly ra các ion Cd”” trong dung dịch gây 
độc với tế bào và cơ thể. Do đó, sử dụng các vật 
liệu bán dẫn pha tạp trên nên kim loại kẽm với 
khả năng phát huỳnh quang đặc trưng ổn định, 
cường độ phát quang mạnh, thời gian sống dài 
của các hợp chất pha tạp đã và đang được nghiên 
cứu rộng rãi. Trong đó, các hạt nano bán dẫn 
ZmS§ pha tạp Mn”" (ZnS:Mn) rất được quan tâm 
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nghiên cứu chế tạo và phát triển các ứng dụng 
trong y sinh học bằng các phương pháp khác 
nhau [5-7]. Báo cáo này nghiên cứu chế tạo bán 
dẫn ZnS:Mn bằng phương pháp đồng kết tủa 
trong dung dịch với sự hỗ trợ của sóng siêu âm. 


THỰC NGHIỆM 


Các hạt nano ZnS:Mn được chế tạo bằng phương 
pháp đồng kết tủa từ các dung dịch tiền chất zinc 
mtrate (Zn(NO);), sodium sulfide (Na;S) và 
manganese nifrafe (Mn(NO;);) trong dung dịch 
chứa chất hoạt động bề mặt sodium dodecyl 
sulfate (SDS) với sự hỗ trợ của bề tạo sóng siều 
âm. Tỷ lệ phân tử mol của hai dung dịch muối 
kim loại tiền chất là Zn”:Mn”=9:1 sẽ tham gia 
đồng thời phản ứng đồng kết tủa theo phương 
trình: 


Zn”h+®S” =ZnS 
Mn”`+S” =MnS 


q) 
(2) 


Bên cạnh đó, mẫu hạt nano ZnS đối chứng được 
chê tạo băng phương pháp tương tự. 


Các mẫu hạt nano ZnS, ZnS:Mn thu được sau 
phản ứng đông kết tủa sẽ được lọc rửa sạch băng 
quay ly tâm nhiêu lân với nước cât khử ion. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Cấu trúc mạng tinh thê của các mẫu nano đã chế 
tạo được thê hiện qua giản đồ nhiễu xạ tia X 
(XRD) được trình bày trên hình 1. Trên giản đồ 
XRD với sự xuất hiện của 3 đỉnh nhiễu xạ tại vị 
trí các góc nhiễu xạ 20 = 2§,9° 48,2”; 56,6° 
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tương ứng với vị trí của các mặt phẳng nhiễu xạ 
(111), (220), (311) của mạng tinh thể nền ZnS 
phù hợp với thẻ phổ chuẩn của ZnS (JICPDS 
Cards 80-0020) [6]. 
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Hình 1: Giản đồ nhiễu xạ tia X của nano ZnS:Mn. 


Kết quả cho thấy mẫu hạt nano ZnS:Mn có cấu 
trúc lập phương tâm mặt xếp chặt, thuộc nhóm 
không gian zinc blende. Do đó, có thể xác định 
được hăng số mạng a của tinh thể ZnS:Mn theo 
công thức (3) dưới đây [6]: 


___8 __ 
W1 + 


Với h, k, £ là chỉ số mặt mạng tỉnh thể và d là 


d 3) 


khoảng cách giữa các mặt phăng mạng tỉnh thẻ, 
được tính toán từ điều kiện nhiễu xạ Bragg: 


tế 777. 


Trong đó 0, ^ lần lượt là góc nhiễu xạ và bước 
sóng của tia X với cathode băng đông (Cu) có 
giá trị là À= 1,54056 Ä. 


@ 


Sử dụng công thức Debye - Scherrer (5) có thể 
tính toán được kích thước tỉnh thể của mẫu vật 
liệu [6]: 


_0,9.Â 
s= an 


Với Ø là độ bán rộng của đỉnh nhiễu xạ, được 
tính toán từ đường cong khớp của giản đồ XRD 
trên hình 1. 


G) 


Các kết quả tính toán được thê hiện trong bảng 1, 
với hằng số mạng thu được là 5,36+0,02 (Ả), 
nhỏ hơn giá trị trong vật liệu khối và phù hợp với 
các kết quả đã được công bồ [6, 7]. Đường kính 


180 


tinh thể của nano Zn§:Mn tính toán từ kết quả 
giản đô XRD là 2,2 nm. 


Bảng 1: Hằng số mạng, kích thước tỉnh thể của 
nano ZnS:Mn. 


Mặt 28 d a D 

nhiễu @ (°) (A) (A) (nm) 
xạ 

(111) 2888 4158 3,089 5,35 1,9(7) 

(220) 4817 4033 1/888 5.34  2,1(6) 

(311L 56,61 3,836 1,624 5,39 2,3(5) 


Hình thái của các hạt nano ZnS:Mn được quan 
sát trên ảnh hiển vi điện tử truyền qua (TEM) 
được biểu thị trên hình 2. Các hạt nano ZnS:Mn 
có kích thước phân bố khá đồng đều trong 
khoảng 2,5 nm - 5,0 nm với hình dạng cầu. Các 
hạt nano kích thước nhỏ gây ra hiệu ứng bề mặt 
lớn nên dễ có xu hướng kết đám lại với nhau. 


Hình 2: Ánh TEM của nano ZnS:Mn. 
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Hình 3: Phố hấp thụ tử ngoại - khả kiến của nano 
Zn§ và ZnS:Mn. 


Tính chất quang của vật liệu bán dẫn rất quan 
trọng được ứng dụng rất phong phú trong nhiều 
lĩnh vực khác nhau. Tính chất này được thể hiện 
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khi vật liệu bán dẫn được kích thích bằng chùm 
sáng có năng lượng cao sẽ hấp thụ chùm sáng và 
phát xạ ánh sáng đặc trưng cho vật liệu bán dẫn 
đó. Hình 3 cho thấy sự xuất hiện của bờ hấp thụ 
ở bước sóng 310 nm của bán dẫn nền ZnS, khi 
được pha tạp thêm 1on Mn” tạo thành ZnS:Mn 
thì bờ hấp thụ có xu hướng dịch về bước sóng 
dài tại giá trị 322 nm phù hợp với các kết quả 
nghiên cứu của Kripal và cộng sự [6]. Hơn nữa, 
bán dẫn 4nS:Mn được biết đến là loại bán dẫn 
chuyên tiếp vùng cắm thăng [6-10], nên độ rộng 
vùng câm F. của vật liệu phụ thuộc vào năng 


lượng chùm sáng kích thích được xác định bởi 
biêu thức liên hệ Tauc [7]: 


(œhV = A(hv =H, } (6) 


Trong đó, ø là hệ số hấp thụ, øw là năng lượng 
chùm sáng kích thích, A là hăng số. Với bán dẫn 
chuyên tiếp vùng cấm thắng thì „= LẠ . Trong 


hình 4, độ rộng vùng cấm của mẫu ZnS và 
Zn§:Mn có thể được xác định bằng cách biểu 
diễn sự phụ thuộc của (zøm)? vào năng lượng 
chùm sáng l kích thích m. Kết quả độ rộng vùng 
cắm của mẫu nano ZnS và ZnS:Mn thu được có 
giá trị tương ứng là 3,91 eV và 3,55 eV. Sự dịch 
chuyên đỉnh hấp thụ về bước sóng dài (dịch đỏ) 
trong mẫu ZnS:Mn so với mẫu ZnS đối chứng có 
thể là do sự thay đổi hình dạng, kích thước tinh 
thể khi có sự pha tạp ion Mn”” vào trong mạng 
tinh thể nền của bán dẫn ZnS [7, 8, 10]. 
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Hình 4: Sự phụ thuộc của (z+)” vào /w của 
mẫu vật liệu nano ZnS và ZnS:Mn. 


Ở nhiệt độ phòng, quang phổ phát huỳnh quang 
của các mẫu nano ZnS và ZnS:Mn khi được kích 
thích bằng ánh sáng laser có bước sóng 320 nm 
được ghi nhận trên hình 5. Sự xuất hiện của đỉnh 
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phát quang rõ ở bước sóng 438 nm của cả hai 
mẫu vật liệu được gán cho là sự chuyền tiếp 
vùng - vùng của bán dẫn nền ZnS. Bên cạnh đó, 
trên phổ huỳnh quang còn xuất hiện các đỉnh 
phát quang yếu ở các bước sóng 457 nm và 483 
nm được gán cho là do các sai hỏng trong mạng 
tinh thể ZnS gây ra như sai hỏng điền kẽ nguyên 
tử lưu huỳnh (Is) hoặc nguyên tử kẽm (lz„) và sai 
hỏng nút khuyết do khuyết thiếu nguyên tử kẽm 
(Vz„) hoặc lưu huỳnh (Vạ) [6, 8]. 


Ló 

_ 

= 
r1 


—B— ZnS 
—e©— ZnS:Mn 


Cường độ phát quang (a.u.) 


400 500 800. 700 
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Hình 5: Phố phát huỳnh quang của các mẫu vật 
liệu nano ZnS và Zn§:Mn (khi được kích thích 
băng chùm laser bước sóng 320 nm). 


Trong quang phô huỳnh quang của mẫu ZnS:Mn 
xuất hiện đỉnh phát quang màu cam rõ nét, 
cường độ lớn tại vị trí có bước sóng 596 nm 
được gán cho là sự chuyền rời điện tử từ mức 
năng lượng kích thích “T¡ xuống mức năng 
lượng cơ bản ”A¡ trong lớp vỏ 3d” của ion Mn”” 
pha tạp trong mạng tỉnh thể nền ZnS [6, 8, 10]. 
Sự xuất hiện của đỉnh phát quang rõ nét màu 
cam là minh chứng cho thấy sự pha tạp thành 
công ion Mn”” vào trong mạng tỉnh thê của bán 
dẫn nền ZnS. Đỉnh phát quang này có thể là tín 
hiệu đặc trưng giúp nhận biết, phát hiện Ta các 
chất ô nhiễm, tế bào, virus,... khi được gắn kết 
với các hạt nano bán dẫn ZnS: Mn [5. 9]. 


KẾT LUẬN 


Chúng tôi đã trình bày phương pháp chế tạo hạt 
nano bán dẫn ZnS:Mn bằng phương pháp đồng 
kết tủa trong dung dịch có sử dụng sóng siêu âm. 
Các hạt nano ZnS:Mn đã chế tạo có tính chất 
phát quang mạnh tại bước sóng 596 nm, là tín 
hiệu đặc trưng đề ứng dụng trong y sinh học. 
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Tóm tắt: 


Độc tổ vi nấm. Aflatoxin là chất chuyền hóa thứ cấp chính của Aspergillus flavus, A. Darasiticus và A. nomius và 
là nhóm độc tố phô biến nhất gây ô nhiễm thực phâm. Aflatoxin có độc tính cao, có thể gây ung thư cho người, 
chính vì thể, VIỆC kiểm định độc tố vi nằm Aflatoxin trong thực phẩm giữ vai trò hết sức quan trọng. Tuy nhiên 
trong thực tế, do nồng độ thấp nên các phương pháp phân tích phát hiện Aflatoxin cần có độ nhạy cao, đơn giản 
mà phát hiện được định lượng. Một số phương pháp thường được sử dụng đề phân tích . phát hiện Aflatoxin bao 
gồm sắc ký lớp mỏng (TUC), sắc ký lỏng hiệu năng cao (HPLC), phô khối, hập thụ miễn dịch liên kết enzyme 
(ELISA)... Gần đây một sô phương pháp vật lý được phát triên sử dụng để phân tích phát hiện độc tố trong thực 
phâm. Trong báo cáo này, phương pháp truyền năng lượng cộng hưởng huỳnh quang (FRET) thông qua tương tác 
của cặp donor- aCC€ptOT là Aflatoxin BI-Chấm lượng tử CdSe/ZnS phát hiện Aflatoxin BI sẽ được trình bày. 
Phương pháp này cho phép phát hiện hàm lượng Aflatoxin BI tới ppM. Phương pháp đã được ứng dụng phát hiện 
aflatoxin trong ngô. Kết quả này phù hợp với với kết quả xác định bằng sắc ký lỏng hiệu năng cao kết hợp phổ 
khối tại Viện kiêm nghiệm an toàn vệ sinh thực phẩm. 


Từ khóa: aflatoxin B1, chấm lượng tử, truyền năng lượng cộng hưởng huỳnh quang. 


và gia súc như gây tổn thương gan, gây quái thái, 

GIỚI THIỆU đột biến, ung thư, thậm chí với liều lượng cao có 

thể gây tử vong... Aflatoxin có ít nhất 1§ dạng 

Độc tố vi nấm Aflatoxin là chất chuyển hóa thứ khác nhau trong tự nhiên, trong đó Aflatoxin B], 
câp chính của Aspergillus flavus, Aspergillus B2, GI, G2, MI và M2 được coi là quan trọng vì 


parasiticus, Aspergillus monicus và là nhóm độc có độc tô mạnh LH: Các nhóm. Aflatoxin khác 
tố nguy hiểm phô biến nhất gây Ô ô nhiễm nông nhau phân biệt bởi câu trúc phân tử. Aflatoxin 
sản ngũ cốc. Aflatoxin là độc tố có tác nhân gây nhóm B (BI và B2) có một vòng cyclopentane 


ung thư. Aflatoxin được phân bố rộng trong tự trong khi nhóm G (G1 và G2) chứa vòng lacton 
nhiên. Chúng có thể tạo khuẩn và gây nhiễm vào l2]. Aflatoxin nhóm B có huỳnh quang màu xanh 
ngũ cốc trong quá trình thu hoạch và bảo quản. dương (Blue), nhóm G thê hiện huỳnh quang 
Cây chủ dễ bị lây nhiễm bởi Aspergillus sau phơi màu lục (Green). Trong số các nhóm Aflatoxin, 


nhiễm kéo dài trong môi trường độ ẩm cao hoặc Aflatoxin BI là nhiều và phô biến [3] chiếm 75% 
bị tốn thương bởi điều kiện hạn hán kéo dài. tổng số Aflatoxin gây ô nhiễm thực phẩm [4]. 
Nước ta là nước có khí hậu nhiệt đới là điều kện Hàm lượng Aflatoxin trong thức ăn được quy 
thuận lợi để các loại vi nắm như Aflatoxin phát định khác nhau tại mỗi quốc gia. Tại Mỹ, Cục 
triển. Do ảnh hưởng của khí hậu nhiệt đới, tác quản lý Thực phâm và Dược phâm Hoa Kỳ quy 
động của các loại vi nắm gây nên tốn thất lớn định đôi với, ngô và các loại hạt dùng cho vật 
cho nông sản giai đoạn sau thu hoạch và bảo nuôi, thức ăn chăn nuôi (ngoại trừ ngô và bột từ 
quản, trong đó, tôn thất gây ra do nắm mốc hạt bông) là 20 (ppb). Đôi với các loại hạt ngô 
chiếm phần đáng kể. Ngoài việc gây thất về số dùng cho vật nuôi (bò, lợn) hoặc gia câm đã 
lượng, nấm mốc còn sinh ra các độc tố đặc biệt trưởng thành là 100 ppb. Đôi với các loại hạt và 
nguy hiểm với sức khỏe con người và động vật. ngô dùng cho lợn thịt từ 100 pound trở lên là 200 


Nắm mốc phát triển trên lương thực ngũ cốc, bên ppb. Ở Việt Nam, Nghị định 163/2004/NĐ-CP 
cạnh việc sử dụng chất dinh dưỡng của hạt như Quy định chỉ tiệt thí hành một sô điêu của Pháp 
protein, glucid, lipid, vitamin... chúng còn sinh lệnh vệ sinh an toàn thực phâm nêu rõ giới hạn 
ra các độc tố. Aflatoxin có thể gây độc cho người tôi đa Aflatoxin như sau: 
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Đối với loại BI trong thực phẩm là 5 ML 

(microgam/kg). 

- Đối với loại B1, B2, GI, G2 trong thực phẩm 
là 15 ML (microgam/kg). 

- Đôi với loạ MI trong sữa là 0,5 ML 
(microgam/kg). 

- Đôi với ngô và các loại hạt dùng cho bò giai 

đoạn cuôi (ví dụ vô béo) và đôi với bột hạt 

bông dùng cho bò, lợn và gia câm là 300 

(ppb). 


Do đó việc xác định hàm lượng Aflatoxin trong 
thực phẩm là hết sức quan trọng. Có nhiều 
phương pháp xác định hàm lượng Aflatoxin, 
trong đó các phương pháp truyền thống được sử 
dụng phô biến là: 


Phương pháp sử dụng kít thử nhanh độc tô nắm 
mốc Aflatoxin. Cơ sở để kiểm tra là dựa trên sự 
miễn dịch trên que thử. Trên que thử có chứa 
kháng nguyên - kháng thể (Enzyme-Linked 
lmmunosorbenf Assay (ELISA) [5]. Kháng thê 
đặc hiệu chống lại độc tố Aflatoxin và nhận ra 
Aflatoxin trong các phân tử trong mẫu. Kết quả 
được đánh giá và đọc nhanh bằng hiển thị màu 
sắc trên kit thử. Phương pháp này đơn giản dễ sử 
dụng, tuy nhiên độ nhạy còn hạn chế và thường 
phải kết hợp với các phương pháp khác đề phân 
tích. 


Phương pháp sử dụng sắc ký kết hợp phô khối. 
Đây là phương pháp có độ chính xác rât cao cho 
phép phân tích rât nhiều chất [6-8]. Các phương 
pháp như sắc ký khí, sắc ký lỏng, SắC ký lỏng 
hiệu năng Cao kết hợp phổ khối.. . đều đáp ứng 
được yêu cầu và được các cơ quan thấm quyền 
của các nước nhập khâu chấp nhận. Tuy nhiên 
những phương pháp này đòi hỏi chi phí đầu tư 
cao về thiệt bị, chỉ phí vận hành, kỹ năng và trình 
độ của kỹ thuật viên. Do vậy nó không phù hợp 
cho các phòng kiêm nghiệm qui mô nhỏ hay 
những phòng kiêm nghiệm của địa phương. 


Phương pháp vát lý. Đây là các phương pháp 
dựa trên đặc trưng vật lý của Aflatoxim như phô 
hấp thụ, huỳnh quang, hấp thụ hồng ngoại [9- 
12]. Phương pháp vật lý cho phép phát hiện nồng 
độ tương đối cao, có thê tới ppM, trong khi đó 
vận hành lại tương đối đơn giản và thời gian thực 
hiện nhanh. Tuy nhiên, phương pháp vật lý lại 
gặp một số khó khăn khi xác định hàm lượng. 
Gần đây phương pháp truyền năng lượng cộng 
hưởng huỳnh quang (FRET) được sử dụng nhiều 
để xác định các độc tố có hàm lượng thấp bằng 
cách đưa vào mẫu thử chất huỳnh quang tương 
thích với chất cần phát hiện [13]. Khi có mặt của 


chất độc, tính chất huỳnh quang sẽ thay đổi. Dựa 
vào sự thay đôi này người ta sẽ xác định được 
hàm lượng chât cân phát hiện. 


Trong báo cáo này, phương pháp truyền năng 
lượng cộng hưởng huỳnh quang (FRET) thông 
qua tương tác của cặp donor- acceptor là 
Aflatoxin- Chấm lượng tử CdSe để phát hiện 
Aflatoxin BI sẽ được trình bày. 


THỰỤC NGHIỆM 
Chấm lượng tử bán dẫn: 


Chấm lượng tử sử dụng trong phép đo truyền 
năng lượng cộng hưởng huỳnh quang là chấm 
lượng tử cấu trúc lõi vỏ CdSe/ZnS có đỉnh huỳnh 
quang tại 535 nm và hấp thụ mạnh vùng tử ngoại 
tới 520nm. Chấm lượng tử được tổng hợp bằng 
phương pháp phản ứng hấp thụ từng lớp ion 
(Successive ionic layer adsorpfion and reacHon - 
SILAR), điều kiện chế tạo được trình bày chỉ tiết 
trong công bố trước đây [14-15]. 


Afllatoxin: 


Aflatoxin sử dụng để xác định đường chuẩn đo 
tương tác truyền năng lượng cộng hưởng huỳnh 
quang là Aflatoxin BI, Sigma Aldrich, độ tính 
khiết 98.5%. Aflatoxin B1 được pha trong dung 
môi methanol với nồng độ 20ug/ml sau đó pha 
trộn với chấm lượng tử CdSe/ZnS với tỉ lệ như 
trong bảng Ï 


Bảng 1 Chuẩn bị mẫu Aflatoxin B1- CdSe/ZnS 


Tên mẫu | M0 [ MI | M2 | M3 [ M4 [ M5 | M6 
¬ 0 | 1000 | 1500 | 1900 | 1950 | 1990 | 2000 
BÊ Và 2000 | 1000 | 500 | 100 | 50 10 0 
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Aflatoxin trong thực tế được chiết suất từ ngô 
bằng cách lây 25 8 ngô XaYy đồng nhất, chính xác 
đên 0,01 g; cho vào bình nón 250 mL Thêm 5 g 
natrI clorid và 125 mL hỗn “hợp methanol: nước 
(70:30, v/v) và đồng nhất bằng máy trộn trong 2 
phút ở tốc độ cao. Lọc hỗn hợp qua giấy lọc. 


Dùng pipet lấy 15 mL dịch lọc cho vào bình nón 
100 mL có nắp đậy thủy tinh. Thêm 30 mL nước, 
đậy nắp bình và trộn. Lọc dịch chiết đã pha loãng 
được lọc nhiều lần qua giấy lọc (có thể dùng ly 
tâm) đề thu được dung dịch trong. 
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Dùng pipet lẫy 15 mL của dịch lọc cho vào phễu 
sắn với cột LAC (Vicam Aflatest P I1 mL). Cho 
đi qua cột tách với tốc độ 1-2 giot/giây. Rửa tạp 
bằng 10 mL nước, tốc độ 1-2 giọt/giây. Rửa giải 
các Aflatoxin BI bằng I mL methanol. 


Mẫu sau khi chuẩn bị được đo phô hấp thụ trên 
thiết bị Shimazu UV2600 (Shimazu), phô huỳnh 
quang trên hệ phổ kế huỳnh quang Cary Eclipse 
(Varlant) và huỳnh quang phân giải thời gian 
trên hệ đếm đơn photon tương quan thời gian 
(TCSPC) PicoHarp300 (Picoquant) và được xử 
lý bằng phần mềm tính toán chuyên dụng viết 
trên Matlab. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 
a. Cơ sở lý thuyết FRET 


Theo lý thuyết Förster, khoảng cách của cặp 
phân tử donor- acceptor mà ở đó hiệu suất truyền 
năng lượng là 50% được gọi là bán kính Förster 
(R,). Độ lớn của R› phụ thuộc vào sự tích phân 
chồng chập phô phát xạ và hấp thụ của donor- 
acceptor (J(2)) và định hướng chung của phân tử 
cho bởi: 


Rọ = 0.2108(K”n“®pJ(A))”“ (1) 


Trong đó đơn vị của J(2) là M 'emnmỶ. 


Mặt khác tích phân chồng chập phổ có thể biểu 
diễn: 


J(4) = Íÿˆ Fp(3)ea(A)224A (2) 


Với đ; là hiệu suất lượng tử của donor khi 
không có mặt của ACC€pOT, n là chiết suất môi 
trường, K” là hệ số định hướng của momen 
lưỡng cực donor — acceptor (K”~2/3 trong 
trường hợp chất huỳnh quang phân bố ngẫu 
nhiên), (4) là hệ sô dập tắt của acceptor (MF 
'em'?), Fp(A) là cường độ chuẩn hóa của donor 
trong vùng bước sóng tích phân. 


Hiệu suất truyền năng lượng từ donor-acceptor 


6 
Rộ 
Rộ+rS 


E= 


(3) 


E cũng có thể xác định qua cường độ huỳnh 
quang hoặc thời gian sông huỳnh quang theo 
biêu thức 
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E=1+ “°2= |+-?4 (4) 
F TDpọ 


Với r là khoảng cách của cặp donor-acceptor, #p 
là cường độ huỳnh quang của donor, #pa là 
cường độ huỳnh quang của donor khi có mặt 
acceptor. Khi xác định được hiệu suất truyền 
năng lượng ta có thê xác định ngược lại khoảng 
cách của cặp donor- acceptor theo công thức (3). 


RỆ(1—E 1—E 
= Có )6= Rg(—)1⁄6 (5) 


Absorption 


Intensity (normalized) 


450 


100 300 


Wavelength (nm) 


Hình 1: Phố hấp thụ (a) và phố huỳnh quang (b) 
của các mầu Aflatoxin B1 với tỉ lệ hàm lượng khác 
nhau. 


b. Xây dựng đường chuẩn theo nông độ 
Aflatoxin B] 


Mẫu Aflatoxin BI được chuẩn bị theo nồng độ 
khác nhau trong môi trường có chấm lượng tử 
CdSe/ZnS nhằm xác định đường chuẩn theo 
nồng độ trên cơ sở truyền năng lượng giữa 
Aflatoxin B1 và chấm lượng tử CdSe/ZnS. 


Đề xác định tương tác truyền năng lượng cộng 
hưởng huỳnh quang giữa Aflatoxin B1 và chấm 
lưởng tử CdSe/ZnS, hình I trình bày phô hấp thụ 
và phố huỳnh quang của mẫu Aflatoxin BI- 
CdSe/ZnS với tỉ lệ hàm lượng khác nhau như 
trong bảng I. 
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Phố hấp thụ của mẫu Aflatoxin B1-CdSe/ZnS 
đặc trưng bởi các đỉnh hấp thụ của Aflatoxin B1 
tại 360 nm và của CdSe/Zn§ tại 520 nm và dải 
hấp thụ mạnh từ tử ngoại tới 500 nm với 
CdSe/ZnS§ và từ tử ngoại tới 450 nm với mẫu chỉ 
có Aflatoxin BI. Các mẫu có chứa cả Aflatoxin 
BI và CdSe/ZnS xuất hiện cả 2 đỉnh 360 nm và 
520 nm với cường độ đỉnh tại 520 nm hầu như 
không đổi, trong khi cường độ đỉnh tại 360 nm 
giảm dần theo hàm lượng Aflatoxin BI trong 
mẫu. Mẫu chỉ có Aflatoxin B1 (M6) chỉ có một 
đỉnh hấp thụ tại 360nm; mẫu chỉ có CdSe/ZnS 
(M0) chỉ có đỉnh tại 520 nm. 


Tương tự như vậy, phố huỳnh quang đặc trưng 
bởi 2 đỉnh phát xạ tại 435 nm của Aflatoxin BI 
và 535-545 nm của CdSe/ZnS. Với mẫu không 
chứa Aflatoxin BI đỉnh phát xạ huỳnh quang tại 
535 nm, khi có Aflatoxin BI đỉnh phát xạ dịch 
tới 545 nm. Sự dịch đỉnh này có thê do sự thay 
đổi trạng thái bề mặt của chấm lượng tử khi có 
mặt của Aflatoxin B1, đồng thời cường độ huỳnh 
quang của các mẫu này giảm trong khi cường độ 
huỳnh quang tại 435 nm của Aflatoxin Blcủa 
các mẫu này tăng. Phố phát xạ của Aflatoxin B1 
(hình Ib) chồng chập lên vùng hấp thụ của chấm 
lượng tử (hình 1a). Đây chính là điều kiện đế xảy 
ra hiện tượng truyền năng lượng cộng hưởng 
huỳnh quang. 


Theo các nghiên cứu về Aflatoxin BI, đỉnh phổ 
hấp thụ và phát xạ của Aflatoxm BI phụ thuộc 
vào môi trường dung môi, đỉnh phô phát xạ có 
thể thay đổi từ 398 nm, 418 nm, 438nm... tùy 
thuộc môi trường dung môi là Benzene, Lipid. ` 
hay Phosphate buffer solution (PBS) [16]. 


Hiệu suất truyền năng, lượng cộng hưởng huỳnh 
quang hoàn toàn có thể tính từ sự thay đôi cường 
độ huỳnh quang (hình 1b). Tuy nhiên trên hình 
VỆ có thê thấy cường độ huỳnh quang tương đối 
yếu và có sự thăng giáng đáng kể ở vị trí đỉnh. 
Hơn nữa để khẳng định có tương tác trao đổi 
truyền năng lượng cộng hưởng “huỳnh quang, thì 
phải có sự thay đôi thời gian sông huỳnh quang, 
do đó chúng tôi đã đo đường cong suy giảm 
huỳnh quang đê phân tích đánh giá FRET thông 
qua thời gian sống huỳnh quang. 


Hình 2 cho thấy đồ thị đường cong suy giảm 
huỳnh quang của mẫu Aflatoxin BI-CdSe/ZnS 
với tỉ lệ khác nhau đo tại bước sóng phát xạ của 
Aflatoxinn BI ở 435nm (hình 2a) và bước sóng 
phát xạ của CdSe/ZnS tại 545 nm (hình 2b). Thời 
gian sống huỳnh quang của hạt tải trên trạng thái 
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kích thích được tính bằng cách làm khớp (ft) 
đường cong suy giảm huỳnh quang theo hàm 
exponent. Trường hợp mẫu chỉ có một quá trình 
tái hợp (trường hợp đơn phân tử) có thể fit 
đường suy giảm huỳnh quang theo hàm exponent 
đơn. Trường hợp có nhiều quá trình tái hợp xảy 
ra trong mẫu cần phải ñt đường cong theo hàm 
bi-exponent, trip-exponent...hoặc hàm trung 
bình stretch-exponent. 


Tntensity (a.u.) 


Intensity(a.u.) 


0 10 40 $0 


20 30 
Time (ns) 


Hình 2: Đường cong suy giảm huỳnh quang của 
Aflatoxin B1-CdSe/ZnS với tỉ lệ khác nhau đo tại 
bước sóng 435 nm (a) và 545 nm (b), kích thích tại 

bước sóng 405 nm. 


Nhìn vào đồ thị hình 2a, tại 435 nm — bước sóng 
phát xạ của Aflatoxin B1, các mẫu có nồng độ 
Aflatoxin BI lớn (Mó, MI, M2) đường cong suy 
giảm huỳnh quang giảm theo hàm exponent đơn, 
trong khi đó, mẫu có nồng độ Aflatoxin B1 nhỏ, 
cường độ huỳnh quang yếu, đường cong suy 
giảm huỳnh quang có đóng góp của đáp ứng hệ 
đo (<100 ps) do đó chúng tôi đã ft thời gian 
sống theo hàm bi-exponent, trong đó thời gian 
sống bé ~ 100 ps và thời gian sống thứ hai là thời 
gian sống của Aflatoxin BI trên trạng thái kích 
thích. 


Tại bước sóng phát xạ 545 nm của CdSe/Zn§ 
(Hình 2b) cường độ huỳnh quang lớn, thời gian 
sống của CdSe/ZnS dài không quan sát thấy đáp 
ứng của hệ. Khi có mặt CdSe/ZnS, Aflatoxin BI 
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đóng vai trò donor nhận năng lượng từ nguồn 
sáng kích thích, truyền cho CdSe/ZnS đóng vai 
trò acceptor làm thay đổi thời gian sống huỳnh 
quang của cả mẫu. 


Với châm lượng tử CdSe/ZnS, thông thường có 2 
quá trình tái hợp bức xạ xây ra liên quan tới tái 
hợp bức xạ các trạng thái bề mặt và quá trình tái 
hợp bức xạ của lõi chấm lượng tử, do đó thời 
gian sống được tính bằng cách fit đường suy 
giảm huỳnh quang theo hàm bI-exponernt. 


I(t)=Ai.exp(-⁄)+(T-Aa).exp(-1⁄) (6) 


A; là hằng số; 7,7; là thời gian sống huỳnh 
quang, trong đó, thời gian sống huỳnh quang có 
giá trị lớn (z =l7 ns) hầu như không thay đổi 
theo nồng độ Aflatoxin BI và thời gian sông giá 
trị nhỏ hơn (bảng 2) thay đổi theo nồng độ 
Aflatoxin B1 trong mẫu, nó liên quan tới quá 
trình tái hợp bức xạ của lõi chấm lượng tử. 


Bảng 2: Thời gian sống huỳnh quang của mẫu 
Aflatoxin B1 (AFB1)-CdSe/ZnS tại bước sóng 435 
nm và 545 nm. 


- Nồng độ 
Mâầu 1435 T545 AFBI 
(ppM) 
M0 3.76 : 2500 
M5 3.70 1.66 25 
M4 3.69 1.75 125 
M3 3.57 1.80 250 
M2 3.58 2.01 1250 
MI 3.50 2 NÍ 2500 
M6 3.81 : 


Khi có mặt Aflatoxin B1 trong mẫu CdSe/ZnS 
cường độ huỳnh quang của chấm lượng tử tại 
545 giảm theo sự tăng nồng độ Aflatoxin BI, 
đồng thời thời gian sống của chấm lượng tử tăng. 
Đây là kết quả của quá trình truyền năng lượng 
cộng hưởng huỳnh quang và có thể dùng giá trị 
này để xác định nồng độ của Aflatoxin BI. Nồng 
độ Aflatoxin BI như hàm đa thức bậc hai của 
thời gian sống huỳnh quang (Hình 3) 


c. Thứ nghiệm xác định Aflatoxin BÌ trong ngô 


Mẫu Aflatoxin B1 chiết suất từ ngô được chuẩn 
bị từ Viện Kiểm nghiệm An toàn Vệ sinh Thực 
phẩm- Bộ Y tế đã được trình bày trong phần thực 
nghiệm và xác định nồng độ băng phường pháp 
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Sắc ký lỏng hiệu năng cao kết hợp phố khối đề 
so sánh với kêt quả từ phương pháp quang phô. 


—®— AF standard H 
—®— AF in Maize ị 


AF Concentration 


Life time (ns) 


Hình 3: Xác định nồng độ Aflatoxin B1 theo thời 
gian sông huỳnh quang. 
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Hình 4: Phố huỳnh quang trạng thái dừng của 
Aflatoxin B1 chiêt suât từ ngô. 


Intensity (a.u.) 


300 


sau 


Waveleneth (nm) 


Các mẫu Aflatoxin BI chiết suất từ ngô có 
cường độ huỳnh quang rất yếu không đo được 
trực tiếp trên phố kế huỳnh quang Cary Eclipse, 
chúng tôi đã thực hiện đo trên hệ đếm đơn 
photon tương quan thời gian, tuy nhiên hệ này sử 
dụng nguồn kích thích là laser bán dẫn picô giây 
bước sóng 405 nm nên chỉ đo được một phần 
đỉnh phô phát xạ của Aflatoxin BI (Hình 4) do 
đỉnh phổ phát xạ của Aflatoxin B1 quá gần với 
laser kích thích. Tuy nhiên, ta vẫn có thể thấy rõ 
bên cạnh đỉnh phát xạ của chấm lượng tử 
CdSe/ZnZ tại 545nm có một vai tại bước sóng 
435 nm của các mẫu MI, M2, M4 chiết suất từ 
ngô, riêng mẫu M3 không quán sát vai phố tại vị 
trí này, do đó có thế kết luận M3 không chứa 
Aflatoximn BI. 


Chúng tôi đo đường suy giảm huỳnh quang và 
xác định thời gian sống huỳnh quang tại 545 nm 
và xác định thời gian sông huỳnh quang như với 
các mẫu chuẩn đã trình bày ở trên. Thời gian 
sống huỳnh quang của các mẫu M1, M2, M4 thu 
được tương ứng là 1.Ø7 ns; 0,6 ns và 0.57 ns. Với 
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đường chuẩn nồng độ Aflatoxin BI là hàm đa 
thức bậc 2 (Hình 3). Nồng độ Aflatoxin BI tương 
ứng của các mẫu này tương ứng là 15 ppM, 10 
ppM và 9 ppM. Các giá trị này có thể so sánh 
được với phương pháp xác định hàm lượng 
Aflatoxin B1 bằng sắc ký lỏng hiệu năng cao kết 
hợp phổ khối- là phương pháp có độ chính xác 
rất cao đã xác định tại Viện Kiểm nghiệm Vệ 
sinh An toàn Thực phẩm là 43 ppm; 25 ppM và 
11 ppM. 


KẾT LUẬN 


Chúng tôi đã sử dụng phương pháp truyền năng 
lượng cộng hưởng huỳnh quang để phát hiện 
Aflatoxin B1 có trong ngô bằng cách xây dựng 
đường chuẩn nồng độ Aflatoxin BI. Độ chính 
xác phương pháp được so sánh với phương pháp 
xác định băng sắc ký lỏng hiệu năng cao kết hợp 
phô khối. 
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NGHIÊN CỨU SỰ TÁC ĐỘNG CỦA ĐÈN LED LÊN SỰ PHÁT TRIỄN 
CỦA CÂY CẢI CANH 


Trần Thiên Đức”, Lê Thị Hải Thanh", Lê Minh Tân", Trần Thu Thủy". 
Đỗ Thị Kim Thoa”, Trịnh Thị Thanh Nga! 


Viên Vật lý kỹ thuật, Trường Đại học Bách khoa HN, Số 01 Đại Cô Việt - Hai Bà Trưng — Hà Nội 
*Email: duc.tranthien@hust.edu.vn 


Tóm tắt: 

Sự tác động của ánh sáng nhân tạo đến tăng trưởng của cây trồng được khảo sát thông qua viêc sử dụng LED 
chiếu vào cây cải canh lá vàng cao sản với thời gian và cường độ chiếu sáng khác nhau. Đèn LED được sử dụng 
có đải màu ứng với bước sóng từ 460 nm đến 660 nm, nhiệt độ màu 3500K. Cường độ bức xạ quang hợp cân 
thiết cũng như thời gian thu hoạch của cây cải canh là >150 umol/rÈ/s và 25 ngày sau khi trồng. Các sô liệu 
được thu thập vào giai đoạn 28 ngày sau khi gieo, với các chỉ tiêu gồm có: chiều dài thân chính, chiều dài lá (bao 
gồm cả phiến lá và cuống lá), chiều rộng lá, số lá, màu. Kết quả thu được cho thấy thời gian chiếu sáng phù hợp 
ðiÚúp cây có sự tăng trưởng tốt hơn; cường độ ánh sáng quá mạnh hoặc quá yếu đều làm ảnh hưởng đến cây 
trồng, cụ thể là ánh sáng quá yêu làm cây bị đỗ, không mọc được, trong khi ánh sáng quá mạnh sẽ gây ra hiện 
tưởng cháy/héo lá. Dựa trên kết quả khảo sát, các thông số thời gian và cường độ chiếu sáng cho cây được tối ưu 
đề thu được hiệu quả tốt nhất. 


Từ khóa: LED, cường độ chiếu sáng, quang hợp. 


kỷ 19-20, các đèn sơi đốt và đèn huỳnh quang 


GIỚI THIÊU và đặc biệt là đèn diode phát quang được phát 

: minh và ứng dụng rộng rãi trong nhiều lĩnh 

Hiện nay, do tình hình biến đổi khí hậu nên vực. Kê từ đây, con người phát hiện ra ánh 
việc thâm canh rau sạch ngoài đồng, vườn gặp sáng nhân tạo cũng có thể cung cấp CHỢ cây 
nhiều trở ngại như: phụ thuộc nhiêu vào điều ánh sáng ‹ cần thiết đề chúng phát triển 'Ÿ. Điều 
kiện thời tiết, nhiều rủi ro, dễ bùng phát sâu này đã dẫn đến sự phát triên của nhiều nghiên 
bệnh hại, năng suất ngày càng bị suy giảm và cứu vệ ánh sáng nhân tạo tới sự phát triên của 
sản phẩm trở nên kém an toàn do sử dụng cây trông ”'”” “. Các vườn cây tại Việt Nam 
nhiều hóa chất bảo vệ thưc vật. Bên cạnh đó vân còn sử dụng tương đôi nhiêu các loại đèn 
tốc độ đô thị tăng chóng mặt dẫn đến thiếu truyền thông có chi phí lắp đặt thâp như đèn 
diện tích canh tác. Từ những nguyên nhân đó sợi đôt hoặc đèn huỳnh quang. Các loại đèn 
đã dẫn đến nhu cầu về các mô hình trồng rau này có chi phí ban đâu thâp nhưng lại có chi 
sạch trong nhà giúp đảm bảo nguồn cung rau phí vận hành cao cũng như tuôi thọ thâp và 
sạch trong mỗi gia đình. Trong đó gần như các thiêu ôn định. Một khuyêt điêm khác là đèn sợi 
yếu tổ nước, dinh dưỡng, không khí con người đôt và đèn huỳnh quang sinh ra nhiệt lượng 
đã có thể kiểm soát, chỉ có ánh sáng mặt trời là tương đôi lớn khi chiêu sáng ở khoảng cách 
chưa thể kiểm soát hoàn toàn được thời gian và gần sẽ gây chêt cây, nêu chiêu ở khoảng cách 
cường độ chiếu sáng. Ánh sáng là một nhân tố xa thì không đảm bảo hiệu quả chiêu sáng. Do 
đặc biệt quan trọng cho sự phát triển của cây đó việc đưa đèn LED vào sử dụng thay thê là 
trồng. Thông qua một quá trình gọi là quang giải pháp phù hợp và hiệu quả với chi phí vận 
hợp, thực vật hấp thụ ánh sáng và sử dụng nó hành thấp, tuổi thọ lâu dài, hiệu suất phát 
để chuyển đổi nước và CO; thành glucose, quang cao, nhiệt lượng tỏa ra bề mặt thấp. 
được sử dụng sau này làm năng lượng cho các Ngoài ra, công nghệ chê tạo LED hiện nay 
quá trình tế bào khác. Mặt trời là nguồn sáng đang đạt được nhiêu thành tựu lớn trong sản 
phố biến nhất cho sự phát triển của cây. Nhưng suất, do đó giá thành đang được giảm dần theo 
bắt đầu từ thập niên 1860, con người đã bắt từng năm. Đó là các yếu tô giúp LED EIOW 
đầu sử dụng ánh sáng nhân tạo từ paraffin để light đang dần chiếm ưu thế so với đèn sợi đốt 
thay các đèn từ dầu cá hoặc dầu thực vật!. Thế b đèn huỳnh quang với cùng mục đích sử 

ụng. 
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Trong công trình này chúng tôi nghiên cứu về 
ảnh hưởng của LED lên sự tăng trưởng của cây 
trồng bằng cách chiếu ánh sáng của LED với 
dải quang phổ từ 460 nm đến 660 nm lên cải 
canh cao sản. Cải canh cao sản thuộc loại cây 
ưa sáng, với cường độ bức xạ quang hợp cần 
thiết cao lên tới hơn 150 umol/⁄”/s. Nhờ đó 
chúng tôi có thể dễ dàng thu được thông số và 
có thê đưa ra kết luận rõ hơn về ảnh hưởng của 
LED lên cây trồng. 


THỰC NGHIỆM 
1. Mô hình thực nghiệm 


Hệ thống chiếu sáng cây trồng sử dụng đèn 
LED, công suất 20W, điện áp 220V, đải màu 
có quang phô từ 460nm đến 660nm. Nhiệt độ 
màu 3500K, loại đèn ống dài 1200mm, ánh 
sáng đèn LED gồm có 3 màu kết hợp từ các 
bóng Led nhỏ: xanh dương (Bước sóng 450- 
470nm), xanh lục (Bước sóng 550-570nm) đỏ 
(Bước sóng 630-650nm) với tỉ lệ 80% LED đỏ, 
10% LED xanh lục và 10% LED xanh dương. 


Loại cây được sử dụng trong đề tài là cải canh 
lá vàng cao sản, được cung cấp bởi trung tâm 
giống cây trồng, học viện Nông nghiệp Việt 
Nam. Thuộc loại cây ưa sáng, với cường độ 
bức xạ quang hợp cân thiết là >150 umol/m2⁄s. 
Thời gian có thể thu hoạch là 25 ngày sau khi 
trồng. 


Đât trông có chỉ sô như sau: 


Bảng 1: Số liệu trung bình của các nghiệm thức 


thu được. 

Chỉ tiêu phân tích Đơnvị Kết quả 
PH Độ 5-6.8 
Đắt sạch hữu cơ % 60 
Phân chuông, mùn hữu % 40 


cơ (ủ mục), tro trấu 


2. Phương pháp thực nghiệm 


Thí nghiệm được tiến hành từ tháng 3 đến 
tháng 5 năm 2018 với 2 vụ gieo trồng. Nhiệt 
độ dao động trong khoảng 20-30°C. Độ âm 
khoảng 65-75%. Hạt rau cải được gieo trực 
tiếp vào khay trồng cây đã được bố trí sẵn các 
đèn LED treo ở độ cao 15cm, chiếu với cường 
độ bức xạ quang hợp 150 umol/m2⁄s. Sau 7 
ngày khi hạt đã nảy mầm, tiến hành loại bỏ bớt 
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số cây thừa và giữ lại 8 cây có khả năng phát 
triển tốt nhất, các cây cách nhau 15 cm. Sử 
dụng các vật liệu dễ đỡ cho cây không bị đồ 
khi mọc quá cao. Các khay trồng cây được che 
chắn bằng vải đen để ngăn ánh sáng qua lại và 
ngăn tiếp xúc với ánh sáng từ môi trường 
ngoài. Chu kỳ sáng/tối trong ngày là 16/8, 
18/6, 20/4. 22/2 (h). Các số liệu được thu thập 
vào giai đoạn 28 ngày sau khi gieo, với các chỉ 
tiêu gôm có: chiều đài thân chính, chiều dài lá 
(bao gôm cả phiến lá và cuống lá), chiều rộng 
lá, sô lá, màu lá. Các chỉ tiêu về kích thước lá 
được ghi nhận đối với lá lớn nhất của mỗi cây. 


KẾT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 
1. Ảnh hưởng của cường độ sáng 
Dưới đây là 2 trường hợp khi để cây ở ánh 
sáng với cường độ thâp (băng cách treo cao 


đèn 25cm) và cường độ cao (băng cách treo 
thâp đèn 10cm. 


Hình 1: Bên trái là hình ảnh cây được chiếu ảnh 
sáng ở cường độ thâp, bên phải là hình ảnh cây 
được chiêu sáng với cường độ cao. 


Ta có thê nhận thấy rằng đối với trường hợp 
cường độ ánh sáng quá yếu sẽ khiến cho cây 
con không thẻ phát triển được, gây ra hiện 
tượng đồ gãy thân cây, ngược lại, trong trường 
hợp với cường độ ánh sáng quá mạnh, sẽ có 
hiện tượng lá cây bị cháy/ho. Điều này chứng 
tỏ rằng cường độ của ánh sáng có ảnh hưởng 
trực tiếp đến sự phát triển của cây trồng. 


2. Ảnh hưởng của thời gian chiếu sáng 

Dưới đây là kết quả trung bình của các nghiệm 
thức 16/8, 18/6, 20/4, 22/2 tương ứng với thời 
gian chiếu sáng trong ngày lần lượt là 16h, 
18h, 20h, 22h. Được trồng trong điều kiện 
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cường độ bức xạ quang hợp là 150 umol/m”/s 
băng cách treo đèn ở độ cao 15cm so với cây 


Bảng 2: Số liệu trung bình của các nghiệm thức 


thu được. 
Thời gian Sang Chiều Chiều 
chiêu sáng n dài lá rộng lá 
(h) KẾ" (em) — (em) 
(cm) 
16/8 17.84 8.35 2.15 
18/6 15.3 8.09 3.23 
20/4 15.11 9.78 3.65 
22/2 14.03 10 5.6 
Trung bình 15.57 9.28 3.81 


2.1. Tỉ lệ nảy mầm 


Tỉ lệ nảy mầm được được tính dựa trên số 
lượng hạt nảy mầm và phát triển được so với 
số lượng hạt đã gieo trước khi loại bỏ các cây 
yếu. 


Bảng 3: Tỉ lệ nảy mầm đối với các nghiệm thức 
chiêu sáng khác nhau. 
Tỉ lệ nảy 


Thời gian chiếu sáng (h) 


mâm 
16/8 ~60% 
18/6 ~85% 
20/4 ~05-100% 
22/2 ~05-100% 


Tỉ lệ của nghiệm thức chiếu sáng 16h thấp 
nhất, vì vậy có thê thấy rằng với lượng thời 
gian chiếu sáng trong ngày thấp, cây non sẽ 
không nhận được đủ ánh sáng cần thiết dẫn 
đến việc không phát triển được. 


2.2. Chiều dài thân 


Chiều cao cây rau cải ở nhân tố thời gian chiếu 
sáng khác nhau có ý nghĩa qua phân tích thống 
kê tại thời điểm thu hoạch (28 ngày sau khi 
gieo). Nghiệm thức chiều sáng 16/8 cho chiều 
cao cây (17,8 em) cao nhất và thấp nhất ở 
nghiệm thức chiếu 22/2 (14,0 cm). Vậy thời 
gian chiếu sáng có ảnh hưởng đến chiều cao 
cây rau cải. 
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Hình 2: Tương quan giữa các nghiệm thức có 
thời gian chiêu sáng trong ngày khác nhau. (a) 
16/8 h; (b) 18/6 h; (c) 20/4 h; (d) 22/2 h. 


Trên hình ta có thể thấy tương quan sự khác 
nhau giữa các nghiệm thức. Một số lá ở trên 
cùng có dấu hiệu bị héo bởi khi cây mọc cao 
thì các lá sẽ ở gần đèn hơn nên phải chịu 
cường độ ánh sáng lớn. Điều này có thể khắc 
phục bằng cách sử dụng nhiều đèn và treo cao 
hơn để đảm bảo lượng ánh sáng trung bình cây 
nhận được trên diện tích trồng không đổi mà 
không làm cho cây ở quá gần đèn dẫn đến héo 
lá. 


chiều dài thân (cm) 


6 7 18 19 20 21 22 
thời gian chiếu sáng (h) 


Hình 2: Ảnh hưởng của thời gian chiếu sáng lên 
chiêu dài thân cây. 


Chiều cao của cây ở nghiệm thức 16/8 có sự 
khác biệt rõ ràng hơn đối với 3 nghiệm thức 
còn lại. Điều này có thể dẫn đến việc khi thân 
của cây quá cao sẽ khiến cho cây dễ bị đồ, gãy 
thân. 


Ta có thể thấy rằng chiều cao của cây giảm dần 
khi thời gian chiếu sáng tăng, Điều này có thể 
giải thích là do khi thời gian chiếu sáng trong 
ngày ít, cây có xu hướng mọc cao lên để tiếp 
cận nguôn sáng nhằm thu được lượng ánh sáng 
nhiều hơn. 
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2.3. Chiều dài lá 


Chiều dài lá rau cải có sự khác nhau tại thời 
điểm thu hoạch. Cụ thể là tại nghiệm thức 
chiếu sáng 16h cho chiều dài lá thấp nhất (8.35 
cm), nghiệm thức chiếu sáng 22h cho chiều dài 
lá cao nhất (10 em). Giữa nghiệm thức chiếu 
sáng 20h và chiếu sáng 22h có sự chênh lệch 
không nhiều. Như vậy có thê kết luận rằng thời 
gian chiếu sáng trong ngày có ảnh hưởng lên 
chiều đài của lá trên cây. 


98 ` 


90 s 


88 
86 
84 


chiều dài lá (cm) 


16 : ư 7 1®8 : 1® r 20 ' 21 r 2 
thời gian chiếu sáng (h) 
Hình 3: Ảnh hưởng của thời gian chiếu sáng lên 
chiêu dài lá 


2.4. Chiều rộng lá 


Tương tự như trên, chiều rộng của lá cũng có 
sự khác nhau. Đối với nghiệm thức chiếu sáng 
lóh, chiều rộng lá là bé nhất (2.75 cm). 
Nghiệm thức chiếu sáng 22h cho kết quả lá có 
chiều rộng lớn nhất (5.6 cm). 


8.0¬ 


chiều rộng lá (cm) 


304 “ .ấ 


16 1 18 +9 20 21 z2 
thời gian chiếu sáng (h} 


Hình 4: Ảnh hướng của thời gian chiếu sáng lên 
chiêu rộng lá 


Kích thước của lá trong trường hợp chiếu sáng 
24h có sự khác biệt rõ ràng hơn so với ba 
trường hợp còn lại. Điều này là do trong điều 
kiện có nhiều ánh sáng, khả năng quang hợp 
được kích thích, dẫn đến việc lá cây sẽ to hơn. 
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Qua sự khác biệt về kích thước lá ở trên, ta có 
thê nhận xét răng thời gian chiêu sáng trong 
ngày sẽ có ảnh hưởng đên kích thước của lá 
cây. 


2.5. Số lá cây 
Dưới đây là bảng thể hiện số lượng lá cây 
trung bình của các nghiệm thức sau 28 ngày 


g1eo hạt: 


Bảng 4: Số lá cây đối với các nghiệm thức chiếu 


sáng khác nhau 

Thời gian chiếu sáng (h) Số lá cây 
16/8 7.375 
18/6 8.25 
20/4 8.5 
22/2 9.125 


Có thê thấy số lượng lá trung bình đối với các 
cây có thời gian chiêu sáng nhiều hơn là nhiều 
hơn. Ta có thể hiểu rằng một phần là do tại các 
nghiệm thức có số giờ chiếu sáng nhiều, do 
thân cây thấp cho nên việc phát triển lá được 
diễn ra sớm và dinh dưỡng được tập trung cho 
việc phát triển lá cây. Ngược lại đối với các 
nghiệm thức có thời gian chiếu sáng trong 
ngày thấp, do việc cây mọc cao nên sự phát 
triển về lá (số lượng và kích thước) kém vì 
lượng ánh sáng nhận được không nhiều, dinh 
dưỡng không tập trung được vào lá, mặt khác 
khi thân cây quá cao, nếu lá phát triển to thì sẽ 
khiến cho cây bị đồ. 


2.6. Màu lá cây 


Đối với các nghiệm thức có thời gian chiếu 
sáng thấp thì lá cây sẽ có màu xanh đậm hơn 
so với lá cây của các nghiệm thức có thời gian 
chiếu sáng nhiều hơn. Lý do của việc này là 
bởi vì đối với trường hợp ánh sáng không đủ, 
lá cây nhỏ hơn, để tăng khả năng hập thụ ánh 
sáng, chúng cần tập trung nhiều chất diệp lục 
vào lá cây hơn. 


3. Kếtluận 


Dựa vào kết quả của việc đo chiều dài thân cây 
và kích thước lá ta có thể thấy rằng năng suất 
khi thu hoạch của cây trồng ở nghiệm thức 
chiếu sáng 22h lớn nhất do có số lượng lá 
trung bình trên một cây là lớn. Tuy nhiên màu 
lá có sự ngả vàng do chất diệp lục phải hoạt 
động với cường độ cao và trong môi trường 
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nhiều ánh sáng cây sẽ hạn chế sản xuất chất 
diệp lục. Do đó ta nên sử dụng tỉ lệ chiếu sáng 
20h để đảm bảo sản lượng cũng như chất 
lượng của cây trồng. 


Tài liệu tham khảo 


1. Bowers, B. Historlcal review of artificial 
light sources. In IEE Proceedings A - Physical 
Science, Measurement and  Instrumentation, 
Management and Education - Reviews |2/— 
133 (1980). 


2. Nakamura, B. S. & Krames, M. R. History 
of Gallium — Nitride-Based Light-Emitting 
Diodes for Illumination. In 101, 2211-2220 
(2013). 


3. Fred Schubert, E. lpghf Emirting Diodes. 
(Cambridge University Press, 2006). 


4. Smith, H. Light quality, photoperception, 
and plant strategy. Annu. Rev. Plant Physiol. 
33, 481-518 (1982). 


5. Lian, M. L., Hosakatte, N. M. & Paek, K. 
Y. Effects of lipht emitting diodes (LEDS) on 
the In vitro induction and growth of bulblets of 
Liium orlental hybrid “Pesaro'. Sci. Horiic. 
(Amsterdam). 94, 365-370 (2002). 


6. Tan Nhut, D., Takamura, T., Watanabe, H. 
& Tanaka, M. Artiiclal light source using 
light-emitting diodes (LEDs) 1n the efficlent 
micropropagaton of spathiphyllum plantlets. 
Acrta Horiic. 692, 137—142 (2005). 


7. Nhựt, D. T. & Nam, N. B. Đèn LED (light- 
emittine diode) - Nguồn sáng nhân tạo trong 
nuôi cấy mô tế bào thực vật. Công nghệ sinh 
học 3, 393-407 (2014). 


193 


8. Dutta Gupta, S. & Jatothu, B. Fundamentals 
and applicalons of light-emiting diodes 
(LEDs) 1n 1n viro plan growth and 
morphogenesIs. Planf Biofechnol. Rep. 7, 211— 
220 (2013). 


9. Brgøs, W. & Huala E. Blue-light 
photoreceptors In higher plants. Anmu. Rev. 
Cell Dev. Bioi. 15, 33—62 (1999). 


10.Tennessen, D. J.,, Singsaas E. L. & 
Sharkey, T. D. Lipht-emitting diodes as a light 
SOUFCe for photosynthesIs research. 
Photosynth. Res. 39, 85—92 (1994). 


11.Pinho, P., Moisio, O., Tetri, E. & Halonen, 
L. Photobiological aspects of crop plants 
grown under ligh( emiting diodes. 1n 
Proceedings oƒ the CIE Symposium 04, LED 
Light Sources: Physical Measurements and 
Visual and Photobiological Assessmenf T1—74 
(2004). 


12.Heo, J., Lee, C., Chakrabarty, D. & Paek, 
K. Growth responses of marigold and salvia 
bedding plants as affected by monochromnc or 
mixture radiation provided by a Light-Emitting 
Diode (LED). Plan: Growth Regul. 38, 225— 
230 (2002). 


13.Na,N. T., Vinh, N. T., Nghĩa, N. P. & 
Phúc, H. T. Nghiên cứu ảnh hưởng của ánh 
sáng đơn sắc (đèn LED) đến hiệu quả nhân 
giống in vitro cây lan gấm (Ludisia discolor 
(Ker GawLer) Blume). (2016). 

14.Nhí, P. N. e a/. Ảnh hưởng của loại đèn 
LED và thời gian chiếu sáng đến sự sinh 
trưởng và năng suất xà lách thủy canh. Can 
Tho Dnúv. J. Sc¡. 3, 170-178 (2016). 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


VẬT LIỆU BIÉN HÓA HÁP THỤ ÁNH SÁNG 
DỰA TRÊN CÁU TRÚC ĐĨA KIM LOẠI-TINH THẺ QUANG TỬ 


Lê Đắc Tuyên'*, Phạm Thị Thu Hà”, Nguyễn Thị Hiền”, Vũ Đình Lãm”** 


'Bộ môn Vật lý, Trường Đại học Mỏ - Địa chất, 18 Phố Viên, Hà Nội 
?Trường Đại học Khoa học, Đại học Thái Nguyên, Tân Thịnh, Thái Nguyên 
“Học viện Khoa học và Công nghệ, VAST, 18 Hoàng Quốc Việt, Hà Nội 


*Email: *ledactuyen(®humg.edu.vn; **lamvd(@gust-edu.vast.vn 


Tóm tắt: 


Trong báo cáo này, chúng tôi trình bày một phương pháp đơn giản chế tạo vật liệu biến hóa hấp thụ sóng điện từ 
hoặt động trong vùng nhìn thấy trên cơ sở câu trúc đĩa nano kim loại-tinh thể quang tử SiO› opal. Tỉnh thể : quang 
tử SiO; opal được chế tạo bằng phương pháp tự sắp xếp, sau đó sử dụng đề chế tạo cấu trúc đĩa vàng sắp xếp tuần 
hoàn. Ảnh hiển vi điện từ quét cho thây mẫu chế tạo có độ đồng nhất cao. Phổ phản xạ của cầu trúc đĩa kim loại- 
tinh thê quang tử thể hiện sự dập tắt cường độ phản xạ tại bước sóng trong vùng cầm quang của tỉnh thể quang tử. 
Cơ chế hấp thụ liên quan đến sự kích thích plasmon bề mặt của cấu trúc nano kim loại được thảo luận. 


Từ khóa: Tinh thê quang tử, vật liệu biến hóa, hấp thụ sóng điện từ. 


GIỚI THIỆU 


Hấp thụ ánh sáng (sóng điện từ) là vấn đề rất 
quan trọng được nghiên cứu và chế tạo các thiết 
bị quang điện, đầu dò quang, cảm biến hình ảnh, 
cảm biến sinh học [1-4]. Vật liệu tự nhiên có khả 
năng hấp thụ yếu hoặc phản xạ mạnh các sóng 
điện từ [5]. Cơ chế hấp thụ sóng điện từ của vật 
liệu tự nhiên là do các cộng hưởng điện tử khi có 
sự phù hợp với các giá trị tương ứng của độ điện 
thâm () và độ từ thẩm (u). Do sự khác nhau 
giữa độ điện thâm và độ từ thâm, nên trở kháng 
Z= Nc giữa vật liệu và môi trường xung 
quanh (không khí) khác nhau, dẫn đến sự phản 
xạ mạnh sóng điện từ [5]. 


Những hạn chế liên quan đến vật liệu tự nhiên có 
thể được khắc phục bằng cách tạo ra vật liệu có 
cấu trúc nhân tạo với kích thước lớn hơn một 
phân tử, nhưng nhỏ hơn nhiều so với bước sóng 
hoạt động. Đề giảm phản xạ và tăng khả năng 
hấp thụ, bề mặt vật liệu cần có chiết suất trung 
bình thấp và giảm bằng. cách sử dụng ống nano 
carbon hoặc kim loại xốp [6.7]. Tuy nhiên, các 
phương pháp này cho phô hấp thụ dải rộng. Đối 
với các ứng dụng điều khiển sự phát xạ hay siêu 
âm hình ảnh thì bề mặt hấp thụ dải hẹp và có thê 
điều chỉnh được là rất cần thiết. 


Vật liệu biến hóa hấp thụ sóng điện từ trên cơ sở 
cấu trúc cộng hưởng kim loại đã được quan tâm 
nghiên cứu những năm gần đây [8]. Tuy nhiên, 
mỗi câu trúc cộng hưởng phải có kích thước nhỏ 
hơn nhiều so với bước sóng hoạt động và sử 
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dụng kỹ thuật quang khắc top-down, vốn đã giới 
hạn khả năng chê tạo câu trúc trong vùng ánh 
sáng nhìn thây. 


Tinh thể quang tử opal được tạo thành từ các 
quả cầu SiO; xếp chặt theo cấu trúc của mạng 
lập phương tâm mặt (fcc). Với ưu điểm nổi bật 
về cầu trúc ba chiều và phương pháp chế tạo 
đơn giản, tỉnh thể quang tử opal là cầu trúc điển 
hình được nghiên cứu tính chất và ứng dụng 
trong quang học [9-12]. 


Trong bài báo này, chúng tôi nghiên cứu phương 
pháp chế tạo vật liệu biến hóa hấp thụ sóng điện 
từ hoạt động trong vùng nhìn thấy bằng cách sử 
dụng kỹ thuật tự sắp xêp từ dưới lên (bottom- 
up). Các đĩa nano vàng được gắn trên bề mặt 
từng quả cầu SiO; của tỉnh thê quang tử opal. 
Bước sóng cộng hưởng có thể điều chỉnh thông 
qua tham số cấu trúc hoặc góc tới của sóng điện 
từ. Với khả năng điều chỉnh phố hiệu quả cao và 
độ chọn lọc phô tốt, cấu trúc đĩa kim loại-tinh thể 
quang tử có thê được tích hợp với các công nghệ 
hiện nay để tăng cường độ nhạy đầu đo quang, 
thiết bị hình ảnh và quá trình quang xúc tác. 


THỰC NGHIỆM 


Nghiên cứu dựa trên phương pháp thực nghiệm 
chế tạo mẫu và các phép đo phân tích kết quả. 
Các quả cầu SiO; được chế tạo theo phương 
pháp tổng hợp hóa học của Stober [13,14]. Sơ đồ 
mô tả quá trình chế tạo quả cầu nano SiO; được 
tóm tắt theo Hình 1. 
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C;H,OH + H,O + Si(OC;H,)„ + NH„OH 


3 Khuấy từ 4 h, 30 °C 
Dung dịch huyền phù chứa quả cầu 
SiO, 


3 Rửa sạch bằng nước 


Quả càu SiO; đơn phân tán 


Hình 1. Sơ đồ mô tả quá trình chế tạo 
quả câu nano SiO;. 


Chất TEOS (tetraethoxysilane - Si(OC;Hz)¿) bị 
thủy phân và ngưng tụ trong bình kín chứa 
NHOH, H;O và C;H:OH theo phương trình 
phản ứng: 


SI(OC2H:)¿ + 4H;O —> SI(OH)x¿ + 4C›H:OH 
SI(OH})¿ —> SIO; + 2H;O 


Hỗn hợp được khuấy từ và phản ứng trong thời 
gian 4 giờ tại 30 °C. Sau đó, quả cầu SiO; được 
tách ra từ dung dịch huyền phù bằng máy ly tâm 
và tái phân tán vào H;O với nồng độ 10% Wt. 
Kích thước của quả cầu SiO; có thể được điều 
chỉnh bằng cách thay đổi lượng hóa chất tham 
gia phản ứng. 


Tinh thể quang tử opal được chế tạo bằng 
phương pháp tự sắp xếp trong khe hẹp với sự hỗ 
trợ của nhiệt độ như mô tả trên Hình 2. 


Tắm kính ®) 


(4) 
999999%%%%99/Ø “- khe hẹp 


lóc 
Tạo khe hẹp “ 
 —— — — 
Ỷ Tự sắp xếp 


Tắm kính 


(c) b 
Dungmôi “*Ý* @ Dính ướt 
bay hơi ¬ è “Mặt cong 
Sức căng. ¿_ Không dính ướt 
mặt ngoài 


[- Nhiệt độ 
J: Dòng nhiệt đối lưu 
P: Lực háp dẫn 


1 Bò tấm kính 


Tĩnh thế quang tư SiOz opal 


Hình 2. Sơ đồ chế tạo tỉnh thể quang tử SiO; opal: 
(a) và (b) chuẩn bị khe hẹp, (c) quá trình tự sắp 
xếp có hỗ trợ của nhiệt độ, (d) cấu trúc tỉnh thể 

quang tử SiO; opal. 


Khe hẹp được tạo bởi hai tắm kính (50 x 25 cm”) 
có thành hai bên là vật liệu SU-8 S2002 như 
Hình 2(a) và 2(b). Độ dày khe hẹp có thể thay 
đổi (10 — 40 um) theo chiều dày của vật liệu SU- 
§ ở hai bên nhằm điều chỉnh độ dày của tỉnh thể 
quang tử. Dung dịch huyền phù SiO; được cho 
vào khe hẹp và đặt trên để gia nhiệt 50 ”C như 
Hình 2(c). Sau khoảng 3 giờ, các quả cầu SiO; tự 
sắp xếp theo câu trúc lập phương tâm mặt trên 
tắm kính phía dưới. Cấu trúc được ôn định tại 
nhiệt độ 100 °C trong 30 phút. Cuối cùng bỏ tắm 
kính phía trên thu được tỉnh thể quang tử SiO; 
opal như Hình 2(d). 


Các đĩa vàng được chế tạo bằng phương pháp 
phún xạ kim loại trên bê mặt tinh thê quang tử, 
sau đỏ ủ nhiệt tại 150 ”C trong 10 phút. 


Hình thái học của mẫu được khảo sát bằng kính 
hiển vi điện tử. Tính chất quang được khảo sát 
thông qua phô phản xạ đo bằng máy quang phổ 
QE65-Pro (Ocean Optics) với nguồn ánh sáng 
trăng DH2000-Ball. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình 3(a) là ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) bề 
mặt (111) của tỉnh thể quang tử SiO; opal. Các 
quả cầu SiO› xếp chặt với mặt (111) có đối xứng 
lục giác. Ảnh SEM của cấu trúc đĩa kim loại-tinh 
thê quang tử được trình bày trên Hình 30). Mỗi 
quả cầu SiO› có một đĩa kim loại (Au) chiều dày 
khoảng 5 nm. Các đĩa kim loại có kích thước khá 
đều được sắp xếp tuần hoàn có đối xứng lục giác 
theo cấu trúc tỉnh thê quang tử. Một số hạt kim 
loại nhỏ ở xung quanh quả câu S¡O¿. Kết quả cho 
thấy vật liệu biến hóa với cấu trúc đĩa nano kim 
loại đã được chế tạo thành công bằng phương 
pháp từ dưới lên. Đây là một phương pháp khá 
đơn giản và phù hợp với điều kiện của phòng thí 
nghiệm trong nước. 


Phô phản xạ được sử dụng đề khảo sát tính chất 
quang của mẫu tỉnh thể quang tử opal và vật liệu 
biến hóa. Hình 4(a) là phổ phản xạ của tinh thê 
quang tử opal tại hai góc khác nhau. Đỉnh phản 
xạ là kết quả của nhiễu xạ Bragg tương ứng với 
vị trí vùng cắm quang. Bước sóng đỉnh phản xạ 
được tính theo công thức nhiễu xạ Bragg [15]: 


xii= 2n (mậyr — sin?Ø)" 


trong đó À¡¡¡ là bước sóng phản xạ từ mặt (111); 
đ:¡¡ (0,816 D) là khoảng cách giữa hai mặt 
(111), phụ thuộc vào đường kính D của quả cầu; 
chiết suất hiệu dụng được xác định m¿+ = ƒD;pnexe 
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+(l - ƒ)waa = 1,33, với nạue„ và nuạa lần lượt là 
chiết suất của SIO; (nspneự = 1,45) và không khí 
(ma = 1), hệ số lấp đầy của cấu trúc fcc xếp 
chặt ƒ= 0,74; đlà góc tới của ánh sáng. 


Đỉnh phố phản xạ đo tại góc tới 20° và 30° lần 
lượt là 619 nm và 594 nm phù hợp tốt với các 
tính toán theo công thức Bragg với đường kính 
quả cầu đo trực tiếp bằng ảnh SEM là D = 295 
nm. Khi tăng góc tới, đỉnh phô phản xạ dịch về 
phía bước sóng ngắn hơn. 


IMS-NKL §5.0kV 4.2mm x30.0k SE(M) 


IMS-NKL 5.0kV 4.2mm x30.0k SE(M) 


Hình 3. Ảnh SEM bề mặt (a) tỉnh thể quang tử 
SïO; opal và (b) vật liệu biên hóa với cầu trúc đĩa 
kim loại-tinh thê quang tử 


Phổ phản xạ cấu trúc đĩa tròn kim loại-tinh thể 
quang tử được trình bày trên hình 4(b). Có sự 
dập tắt cường độ phản xạ tại vị trí vùng cắm 
quang. Điều này chứng tỏ cấu trúc đĩa vàng trên 
bề mặt tinh thể quang tử đã làm thay đổi cường 
độ phản xạ tại vị trí tương ứng với đỉnh phố phản 
xạ của tinh thể quang tử opal. Do phô truyền qua 
có cường độ rất nhỏ (~0), nên cấu trúc đĩa tròn 
kim loại-tinh thể quang tử đã hấp thụ hầu hết ánh 
sáng chiếu đến. Đây là điều khác biệt và thú vị 
so với các tính chất của tỉnh thể quang tử opal. 
Sự hấp thụ ánh sáng tại vị trí vùng câm quang 
của tỉnh thể quang tử được cho rằng gây ra bởi 
hiệu ứng plasmon bề mặt của các đĩa tròn vàng 
trên bề mặt tỉnh thể quang tử. Tương tự như tỉnh 
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thể quang tử, với góc tới khác nhau thì cấu trúc 
đĩa tròn kim loại-tinh thể quang tử cũng thay đổi 
vị trí hấp thụ tương ứng. Do vậy, chúng ta có thê 
điều khiến đải hấp thụ của vật liệu biến hóa bằng 
cách điều chỉnh góc tới của ánh sáng. Hơn nữa, 
vật liệu biến hóa hấp thụ dải phổ hẹp nên có thể 
tích hợp cho các thiết bị cần độ chọn lọc cao. 


(a) 


Cường độ phản xạ (đvty) 


Pure opal 20 deg 
Pure opal 30 deg 


500 550 600 650 700 750 


Bước sóng (nm) 


(b) 


———=Colden cap 20 deg 
Golden cap 30 deg 


Cường độ phản xạ (đvty) 


550 600 650 700 750 


Bước sóng (nm) 


Hình 4. (a) Phố phản xạ của tinh thể quang tử opal 
và (b) cầu trúc đĩa tròn kim loại-tinh thể quang tử 
tại hai góc tới 20° và 30° với đường kính quả cầu 
SiO; = 295 nm. 


KẾT LUẬN 


Chúng tôi đã chế tạo thành công vật liệu biến 
hóa hấp thụ sóng điện từ trên cơ sở cấu trúc đĩa 
nano vàng-tinh thê quang tử SiO; opal bằng 
phương pháp tự sắp xếp từ đưới lên. Ảnh SEM 
cho thây mẫu chế tạo có độ đồng nhất và lặp lại 
cao. Dải hấp thụ của vật liệu biến hóa trong vùng 
ánh sáng nhìn thấy và có thê điều chỉnh được 
thông qua thay đổi góc chiếu sáng. Cấu trúc này 
rất hiệu quả cho các ứng dụng tăng cường hấp 
thụ với độ chọn lọc cao. 
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Tóm tắt: 


Màng sắt điện không chứa chì Bia sNao zIiO› (BNT) được tổng hợp trên đề PưTi/SiO»/Si bằng phương pháp quay 
phủ sol-gel. Ảnh hưởng của Na bù lên đặc trưng câu trúc và tính chất điện của màng được khảo sát với các nồng 
độ Na bù tương ứng là 20, 30, 40, 50 %mol. Kết quả XRD cho thấy màng BNT không được bù Na có độ kết tỉnh 
yếu VỚI sự có mặt của pha trung gian. Khi nồng độ Na bù tăng, tỷ lệ pha trung gian không mong muốn giảm. Với 
nông độ natri bù là 40%, màng BNT cho khả năng tỉnh thể hóa tốt nhất với thành phần pha perovskite duy nhất. 
Tính chất sắt điện của màng được cải thiện đáng kể so với các màng khác. Độ phân cực dư (P;) và độ phân cực 
cực đại (P„) đạt giá trị lớn nhất tương ứng là 8.8 uC/cm” and 27.3 uC/cm” ở điện trường 350 kV/cm. 


Từ khóa: Màng sắt điện, Không chì, Quay phủ sol-gel, BNT. 


GIỚI THIỆU 


Dung dịch rắn BlosNao zT1Oa (BNT) có tiềm 
năng thay thế cho vật liệu nên Pb(r,TO; 
(PZT) trong một số ứng dụng thực tế. Để đáp 
ứng mục tiêu này, các tính chất của vật liệu nền 
BNT, như tính chất sắt điện, hệ số áp điện đa, 
mật độ tích trữ năng lượng, ở biên pha hình thái 
MPB phải được cải thiện. Để có thể nâng cao 
tính chất của vật liệu này, chúng ta phải xác 
định rõ được nguồn gốc và cơ chế hình thành 
các đặc trưng của nó. Các ion kim loại Bí” 

Na” trong gồm nền BNT được cho là dễ bay hơi 
trong quá trình chế tạo. Ngoài ra, các hóa chất 
ban đầu như Na;COa, Bi:O; dùng để chế tạo 
gốm BNT dễ hút âm trong không khí, cũng gây 
ra hụt khối lượng. Đề bù lượng 1on kim loại mất 
đi trong quá trình chết tạo, người ta thường bổ 
sung thêm một lượng hóa chất ban đầu. Hiện 
nay mới chỉ có rất ít các báo cáo đề cập đến sự 
thay đổi nồng độ Bi và/hoặc Na [1-3]. Sung và 
cộng sự [4] đã nghiên cứu ảnh hưởng của việc 
bù và khuyết Na lên cấu trúc và các tính chất 
của gốm BNT. Sự méo mạng tinh thê đã được 
phát hiện và là một yếu tố then chốt ảnh hưởng 
lên đạ; và 7a. Đây là nguyên nhân của mối quan 
hệ đối nghịch giữa đ›: và 7q hoặc nhiệt Curle, 
Ty: Ảnh hưởng của sự méo mạng lên d4 và 7 
cũng được quan sát trong dung dịch rắn giữa 
BNT và BaliO; [5], đưa ra một cách lý giải 
khác về việc tính chất áp điện được cải thiện 
như thế nào xung quanh MPB, ngoài cách lý 
giải truyền thống là do sự đồng tổn tại của hai 
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pha [6]. Trong nghiên cứu này, ảnh hưởng của 
Na bù lên vi cấu trúc và một số tính chất của 
màng BNT được khảo sát; trên cơ sở những ảnh 
hưởng này, công trình đã tìm được nông độ Na 
bù tối ưu để màng BNT cho tính chất tốt nhất. 


THỰC NGHIỆM 


Màng BNT được tổng hợp trên đế PƯTi/SiO; 
/Si(100) bằng phương pháp quay phủ sol-gel. 
Muối sodium nitrate (NaNQ)), bismuth nitrate 
(Bi(NO2):.5H;©) và tetra-butyl titanum (TI(OC¿ 
-Họ)¿) được sử dụng như các tiền chất để chế tạo 
soi BNT với nồng độ 0,30 M. A-xít acetic 
(CH;COOH) và 2-ethoxyethanol (CH:OCH;CH; 
OH) được dùng làm dung môi. Khi chế tạo, 
tetra-butyl tamum được hòa tan trong dung 
môi acetylacetone (CHzCOCH;COCH;) nhằm 
ngăn chặn sự hyddrat hóa tetra-butyl titamum 
gây bởi hơi ẩm trong không khí. Tiếp theo, 
những lượng 20, 30, 40 và 50 mol.% sodium 
nitrate được bố sung để bù lại lượng kim loại bị 
bay hơi trong quá trình ủ kết tỉnh ở nhiệt độ cao. 
Sau đó hỗn hợp được khuấy đều trong 24 giờ 
đến khi thu được dung dịch màu vàng trong 
suốt. Màng sắt điện được hình thành bằng cách 
quay phủ dung dịch soi BNT lên để 
PU/T/SiOz/S¡ với vận tốc khoảng 4000 
vòng/phút trong 30 giây, trước khi sây khô ở 
150 °C trong 5 phút và nhiệt phân ở 450 °C 
trong 5 phút. Quá trình được lặp lại một số lần 
đến khi thu được màng có bề dày mong muốn. 
Cuối cùng, để tinh thể hóa, màng BNT được ủ 
kết tỉnh ở 700 °C trong 60 phút. 
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Việc xác định pha và định hướng tinh thể của 
màng BNT được đo thông qua giản đồ nhiễu xạ 
tia X (XRD). Hình thái bề mặt, kích thước hạt và 
độ nhám bề mặt của màng được xác định bằng 
kính hiến vi lực nguyên tử (AFM). Để xác định 
tính chất sắt điện, điện cực trên hình vuông Pt 
với các kích thước khác nhau 60, 100, 200 m 
được hình thành bằng kỹ thuật lift-off. 
Đường cong điện trễ (P-E) được đo bằng hệ TF 
Analyzer 2000 (aixACCT Systems GmbH, Đức) 
trong dải điện áp khả dĩ từ -25 đến 25 V. Các 
phép đo đều được thực hiện ở nhiệt độ phòng. 


Intenslty (a. u) 


20(deg.) 


Hình 1: Phố nhiễu xạ XRD của màng BNT với 
nông độ Na bù khác nhau. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Các màng sau khi chế tạo được phân tích cấu 
trúc thông qua phương pháp XRD. Hình I minh 
họa phổ XRD của màng BNT với nồng độ Na 
bù x tương ứng là 20, 30, 40 và 50 %mol, trong 
dải góc nhiễu xạ 2Ø từ 25°-75°. Tất cả các mâu 
màng đều cho các đỉnh nhiễu xạ sắc nét với định 
hướng tỉnh thê (110), (200), (211) và (220) ở các 
góc nhiễu xạ 2Ø tương ứng 31,7°, 47.8°, 59,4° 
và 71/0”. Tất cả các đỉnh này đều đặc trưng cho 
cấu trúc perovskite với kiêu đối xứng mặt thoï 
[1, 6]. Riêng đỉnh (111) tại góc nhiễu xạ 40° có 
cường độ vượt trội các đỉnh khác được xác định 
là của đế Pt. Trong dải Na bù được khảo sát, 
không có bất kỳ đỉnh của pha lạ nào được quan 
sát. 

Giản đồ XRD của màng với dải góc nhiễu xạ 2Ø 
từ 31,2° đến 32,2° và từ 47,5° đến 48,2° được 
minh họa tương ứng trên Hình 2 (a). Kết quả 
cho thấy đỉnh (200) có cường độ vượt trội là 
định hướng ưu tiên của màng BNT. Giá trị 
cường độ của đỉnh (200) thay đổi tương ứng với 
các nông độ Na bù khác nhau. Hình 2 (5) minh 
họa sự phụ thuộc cường độ của các đỉnh (110) 
và (200) vào nồng độ Na bù. Cường độ đỉnh 
(110) có xu hướng tăng dần theo nồng độ Na bù. 
Đỉnh (200) tuân theo một theo xu hướng khác so 
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với đỉnh (110). Với nồng độ Na bù là 20%, 
cường độ đỉnh (200) có giá trị thấp nhất. Giá trị 
của nó tăng dần tương ứng với sự tăng của nông 
độ Na bù và đạt giá trị cực đại ở nồng độ Na bù 
là 40%. Tuy nhiên, khi nồng độ Na bù tăng lên 
50%, cường độ đỉnh (200) lại bị suy giảm. 
Cường độ các đỉnh (110) và (200) có giá trị thấp 
Ở nồng độ Na bù nhỏ (20 và 30 %mol) chứng tỏ 
các màng này có độ kết tinh thấp. N Nguyên nhân 
của tình trạng này là do ion Na” dễ bị bay hơi 
khi ủ kết tỉnh ở nhiệt độ cao. Và lượng Na bố 
sung thêm chưa đủ để bù đắp lại lượng kim loại 
đã bị bay hơi hình thành nên các khuyết vị trí A. 
Với nồng độ Na bù 40 %mol, cường độ đỉnh 
(200) đạt giá trị cao nhất, điều này là do phần 
ion Na” bay hơi trong quá trình ử kết tỉnh đã 
được bù đắp hoàn toàn. 


Intensity (a. u) 


!,;; (a. u.) 


1. (8. u.) 


315 320475 
29 (deg.) 


48.0 


20 25 30 35 40 45 50 
x (mol%) 


Hình 2: (a) Phổ nhiễu xạ XRD của các màng BNT 
trong dải 2Ø từ 31,2° đến 32,2° và từ 47,5° đến 
48,2° và (b) cường độ đỉnh nhiễu xạ (110) và (200) 
theo nồng độ Na bù khác nhau. 


Hình thái bề mặt của màng BNT được xác định 
thông qua ảnh FE-SEM và AFM. Hình 4 minh 
họa ảnh FE-SEM bề mặt của màng BNT với 
nồng độ Na bù (z) 20, (ø) 30, (c) 40 và (#) 50 
%mol. Với biên hạt rõ ràng, các màng đều cho 
thấy hình thái hạt tốt và các hạt được phân bố 
khá đồng nhất trên toàn bộ bề mặt màng. Màng 
BNT có mật độ vi câu trúc cao và được tỉnh thể 
hóa tốt mà không có các nứt gãy được quan sát. 
Các màng với nồng độ Na bù nhỏ (20 và 30 
%mol) có số lượng lỗ trồng trên bề mặt nhiều 
hơn các màng khác. Điều này được gây bởi sự 
bay hơi của các ion Na” trong quá trình ủ kết tỉnh 
màng ở nhiệt độ cao. Khi nông độ Na bù tăng, 
lượng lỗ trống trên bề mặt màng giảm dần và 
kích thước hạt cũng tăng lên đáng kể. 


Hình 3 minh họa ảnh AFM bề mặt hai chiều - ba 
chiều của các màng BNT với diện tích quét 90 x 
90 ;m”. Hình ảnh AEM cho thấy bề mặt các 
màng BNT đề tương đối trơn tru và liên tục. Độ 
nhám bề mặt trung bình của các màng nhỏ, nằm 
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trong khoảng từ 12 đến 23 nm. Đặc biệt, khi nồng 
độ Na bù tăng từ 20 %mol đến 50 %mol, độ 
nhám bề mặt trung bình giảm. Điều này phù hợp 
với kết quả phân tích hình ảnh FE-SEM bề mặt 


màng, kết quả cho thấy số lượng các lỗ trống 
giảm tương ứng với sự gia tăng hàm lượng Na 
bù. 


Hình 3: Ảnh AFM 2D và 3D của màng BNT với nồng độ Na bù (2) 20, (0) 30, (c) 40 và 
(ở) 50 % mol. 


Hình 4: Ảnh FE-SEM bề mặt của màng BNT với 
nồng độ Na bù (ø) 20, (0) 30, (c) 40 và 
(đ) 50 % mol. 


Hình 5(a) minh họa đường cong điện trễ (P-E) 
của màng BNT tương ứng với nồng độ Na bù 
20, 30, 40 và 50 %mol. Các màng BNT đều cho 
đường cong điện trễ (P-E) có dạng đặc trưng 
cho vật liệu sắt điện. Hình 5 (b) minh họa giá trị 
P., P, và E, theo nông độ Na bù. Màng BNT 
với nồng độ Na bù 20 %mol có giá trị P„ và P, 
tương đổi thấp, tương ứng là 18,8 C/cm” và 5,5 
uC/cný, trong khi trường kháng điện Z. của nó 
có giá trị khá cao khoảng 103 kVW/cm. P„ và P; 
được tăng cường đáng kể khi nồng độ Na bù 
tăng. Cả hai tham số này đều đạt giá trị lớn nhất 
(Pạ = 27,0 u„C/cm” và P, = 8,8 C/cm') với 
lượng Na bồ sung thêm là 40 %mol. Khi nồng 
độ Na bù tăng lên 50 mol, P„ và P; lại giảm 
xuống các ,giá trị tương ứng là 20,7 C/em” và 
6,4 C/cm”. Tuy nhiên trường điện kháng E, lại 
có một xu hướng thay đổi đối ngược với P„ và 
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P,. Khi nồng độ Na bù tăng, E, giảm và đạt giá 
trị nhỏ nhất khoảng 79,5 kV/cm ở nồng độ Na 
bù 40 %mol. Với nông độ Na bù thấp, lượng Na 
bố sung chưa đủ để bù đắp phần Na bị mất do 
bay hơi ở nhiệt độ cao, hình thành nên các 
khuyết ở vị trí A và các lỗ trống ô-xy. Về 
phương diện hóa học, sự thiếu hụt Bi và Na có 
thể được mô tả như sau: 

Bloss  2W;¿ + 3g, (q) 

Nloss > 2VN„ + Wọ.. (2) 


Trong đó, Ứg¿ và VNa. là các khuyết tương ứng 

với BI và Na; Vọ` là lỗ trồng ô-xy. Với sự thiếu 
hụt Na, một tổ hợp khuyết tật (Vw„-Ứa'-Vwœ) 
được đề xuất để giải thích cho kết quả thực 
nghiệm tính chất sắt điện ở trên [4]. Người ta cho 
rằng các lỗ trông ô-xy Wøˆ gây ra hiệu ứng ghim 
vách đô-men, làm giảm mức độ linh động của 
vách đô-men [7, 8]. Điều này dẫn tới trường 
điện kháng của màng cao, trong khi độ phân cực 
cực đại và độ phân cực dư nhỏ. Tuy nhiên hiệu 
ứng ghim biên hạt gây bởi tổ hợp Vwa„-Vo -Vw„ 
xuất hiện, làm cho giảm kích thước của hạt. Khi 
nồng độ Na bù tăng lên đến giá trị 40 %mol, 
phần ion Na” bị bay hơi được bồ sung hoàn toàn, 
dẫn tới tổ hợp khuyết ƒw„-Vø -V„„ biến mất. Khi 
đó hiệu ứng ghim vách đô-men bị triệt tiêu, dẫn 
tới trường điện kháng E, giảm xuống giá trị nhỏ 
nhất. Các đô-men trở nên linh động hơn, và kết 
quả độ phân cực dư ”, và độ phân cực cực đại P„ 
tăng lên giá trị cực đại. Đối với sự hao hụt Bi, tô 
hợp khuyết được hình thành bởi Ứz; và Wø' là 
2(W„z„-Va¿)'-Vạ'. Tổ hợp này cần sự kết hợp của 
năm khuyết, khó có thể xảy ra. Khi đó W¿' sẽ 
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được tự do và trở nên linh động hơn để ghim các 


.P (u€!cm?) 


400 -300 -200 


-100 0 100 
E (kVicm) 


200 300 400 


P(u€CIcm”) 


đô-men [9]. Nói cách khác, có các lỗ trống Ứ¿' 


E, (KV/cm) 


30 
x (mol%) 


40 50 


Hình 5: (a) Đường cong điện trễ của màng BNT được đo ở điện trường cực đại 350 kV/em và (b) Độ phân 
cực cực đại P„, độ phân cực dư Ð; và điện trường kháng F, của màng BNT. 


để ghim các đô-men nhưng không có các tô hợp 
để ghim các biên hạt, dẫn tới độ phân cực dư P; 
và độ phân cực cực đại P„ạ của màng BNT trở 
nên suy giảm ở nồng độ Na bù 50 %mol, như 
được minh họa trong Hình 5 (b). Sự mất mát 10n 
Bí” trong quá trình xử lý màng cũng giống với 
hành vi mất mất Pb”” trong vật liệu PZF [10]. 


Bảng 1: Độ nhám bình phương trung bình RØ, độ 
phân cực cực đại P„, độ phân cực dư P; và điện 
trường kháng E của màng BNT. 


Tê hm 20 30 40 50 
RO (nm) 23 20 16 - 12 
E. (kV/em) 1030 89,6 79,5. 85,9 
Pạ (uC/cn?) 188 214 27,0 20,7 
P,(uC/cm°) 55 62 88 6,4 

KẾT LUẬN 


Với phương pháp quay phủ sol-gel, màng BNT 
đã được tông hợp thành công trên để 
PƯTLS1O/2/S1. Ảnh hưởng của Na bù lên đặc 
trưng cấu trúc và tính chất điện của màng được 
khảo sát chỉ tiết. Kết quả nghiên cứu cho thấy 
nồng độ Na bù ảnh hưởng rõ rệt lên đặc trưng vi 
cấu trúc và tính chất sắt điện của màng BNT. 
Nông độ Na bù tối ưu là 40 %mol, ở đó màng 
BNT cho khả năng tỉnh thể hóa tốt nhất với 
thành phần pha perovskite duy nhất. Tính chất 
sắt điện của màng được cải thiện đáng kể so với 
các màng khác. Độ phân cực dư (P,) và độ phân 
cực cực đại (Pm) đạt giá trị lớn nhất tương ứng là 
8.8 C/cm” and 27.3 C/cm” ở điện trường 350 
kV/cm. Sự cải thiện tính chất sắt điện của màng 
BNT ở nồng độ Na bù 40 %mol là do lượng Na 
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bủ sung đã bù đắp hoàn toàn lượng Na bị mất 
trong quá trình xử lý màng. Kết quả là số lượng 
lỗ trống ôxy Ứ¿' ghim vách đô-men giảm, kéo 
theo sự cải thiện độ phân cực của màng. 
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Abstract: 


Magnetic nanoparticles FezO with size in the range 5 - 23 nm, had been prepared by hydrothermal method. X-ray 
diffracion (XRD), scanning electron microscopy (SEM), vibrating sample magnetometer (VSM) were used to 
clarify their structure, morphology, and magnetic properties. The XRD analysis results showed that the particles 
were well crystallized with the spinel structure. The size of particles by SEM 1s smaller than single domain, the 
samples of coercIvity are strongly influenced by random anisotropic. The minimum value of coercivity was 4.2 
Oe corresponding to 5 nm particles, however, the sample”s magnetic saturation only achieved low value of about 
50 emu/g. The blocking temperature TB (the temperature of spin blocking in the samples) measured at low field 
100 Oe by zero field cooling (ZFC) and field cooling (FC) curves, of the samples wasin range of 155 — 320 K. 
Investigation of magnetic propertIes of FeaO¿ magnetic nanoparticles (H., M; và Tp) following particles size will 
be also presented In this paper. 


KeywordsS: nano FezO¿, hydrothermal, coercivity, saturation magnetic, blocking temperature Tạ. 


magnefization and good biocompatibility [9, 10]. 


INTRODUCTION : : 
Here, we report the dependence on reaction time 

Magnetic nanoparticles have been widely used in Of the structural and magnetic properties of iron 
various fields such as Information technolosy, oxide NPs prepared by hydrothermal method. 
environmental treatment, catalys1s, and 
biomedical applications [1-4]. In several of these EXPERIMENTAL 
applicatlons, for Instance hyperthermia treatment The chemical reagents used in this work were 
of cancer, 1t 1s desirable that the magnetic ferrous chloride tetrahydrate (FeC1;.4H;O), ferric 
nanoparticles have uniform small size (~ 10 nm), chloride hexahydrate (FeCl:.6H;O), sodium 


good dispersion, high stabilñy and high hydroxide (NaOH), and hydrochloric acid (HCT]). 
saturation magnetization (Ms > 60 emu/g) so that AlI chemicals, obtained from Sigma—Aldrich Ltd 


they can respond sensitively to a small external (Singapore), were of analytical grade and were 
magnetic field or enhance the efficilency of used without any further purification. First, 
magnetic induction heating [5, 6]. Among many FeCl;.4H;O (19.9 g) and FeCl:.6H;O (16.22 g) 
magnetic nanomaterlals, FeaOx has been the most were dissolved in 50 mL of 2 M HCI separately 
favored for biomedical applications thanks to its before the reactlon to ensure that they were 
biocompatibility and facile synthesis. completely dissolved when they were mixed 


together. A prepared solution of 2 mL Fe” and 4 
Many methods have been proposed to synthes1ze ml Ee°* was mixed in a 100 mL flask and stirred 


FeO, nanopartcles (NPs) such as co- by a mechanical stirrer under nitrogen flow to 
precipitation, sol-gel, hydrothermal or thermal ensure an inert atmosphere. Then, 80 mL of 2M 
decomposition [7, 8]. Among these methods, NaOH was gradually dropped ¡into the mixture 
hydrothermal is one of the most widely used and precipitate iron oxide NPs seeds could be 
methods due to simple and environment- friendly seen to begin forming. The mixture was then 
synthetic conditions. Besides, 1t allow to prepare immediately transferred into a 100 mL Teflon- 


relatively unform particles with high saturation 


202 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


lined stainless steel autoclave vessel that was 
then put in an oven and heated up to 160 °C for a 
certan time and cooled naturally to room 
temperature. The product was Isolated by 
applying a permanent magnet and washed four to 
five times with distilled water (until pH = 7) to 
elimimnate unwanted Impuriles. Finally, the 
precipitated powders were dried and labeled NI, 
N2, N3, N4, and N5 corresponding to the time 
reaction of 30 min, 60 min, 90 min, 120 min, and 
180 mm, respectively. 


The morphology of Iron Oxide NPs was studied 
by using Hitachi-S4800 field emission scanning 
electron microscopy (FESEM). The composition 
and structure were examined by the X-ray 
difraction (XRD) patterns carried out using D§ 
Advance Brucker X-ray diffractometer with Cu- 
Kơ radiation The M(H) curves at room 
temperatre and ZFC/FC curves were 
determined by vibrating sample magnetometer 
(VSMI. 


RESULTS AND DISCUSSION 


The X-ray diffraction pattern of samples at 
different reaction time was represented in Flig. l. 
lt can be observed from Elg. I that all diffraction 
peaks of samples coincide well with those of the 
standard FezO¿ powder data (spinel structure). 
'This means that synthesized samples were single 
phase. We can aslo figure out the effect of 
reaction time on average crystal s1ze of FezOx 
NPs: the longer the reaction time, more narrow 
half-width of diffraction resulting in the bigger 
average crystal size of FezOx NPs. 


Intensity (a.u.) 


40 
2 theta (°) 


Figure 1. XRD patferns of FezOa samples 
synthesized at 160 °C for different reaction time (: 
NI) t = 30 min.; N2) t = 60 mỉn.; N3) t = 90 min.; 
N4) t = 120 min.; N5) t = 180 min. 


The morphology of all samples were determined 
by FESEM Images with the average diameter 
DEFESEM mn range of 5-23 nm (see table.l). 


Eig.2 only shows FESEM Images of NÑ1, N4 and 
NS samples. A manual statistical count of grain 
size has been performed on FESEM Images 
using the Image-J software. We see that the 
partHcle size distributions of NI, N4 and NŠ 
samples following auss-Lorentzlan law. We 
obtained the average diameter DFESEM of NI, 
N4 and N5 samples are 5 nm, 19.8 nm and 22.9 
nm, respectively. Thịs results clearly point out 
that the particle s1ze Increases when the reaction 
time Increases. So, the reaction time 1s alsO a 
very Important factor In growing up of particles 
[I1, 12]. 


Figure 2. FESEM images and particle sỉze 
distribution of NI, N4 and NŠ samples synthesized 
at 160 oC for different reacfion time t: N1) t = 30 
min.; N4) t = 120 min.; N5) t = 180 min. 


Figure 3 presents the hysteresis loops of samples 
at different reaction times. Herein, the saturation 
magnet1zaton (M;) Increases from 50 to 68 
emu/g when the reaction time rises from 30 min 
to I80 mịn. Besides, the corerciviy (H,) of 
samples are also enhanced from 4.2 Oe to 15Oe 
when the reaction time rises up. Therefore, If 
can be seen that the reacfion time 1s an imporfant 
factor in controlling magnetic properties. 


Currently, the limit on the superparamagnetic 
s1ze Of FezO¿ NPs has not yet had a speclfiic 
agreement. Krishnan and et al. determined the 
Superparamagnefic s1ze of FezOx NPs at room 
temperature 1s of 26 nm [13]. If compared to this 
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limit size, all the fabricated samples with s1ze 
parices of 5 - 23 nm are withn the 
superparamagnetic limit. However, some other 
authors argue that Fe;Ox superparamagnetic 
limt size 1s usually smaller than theoretical 
value [14, 15]. 
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Eigure 3. M(H) curves of FezO¿ samples 
synthesized at 160 °C for different reacfion tỉme t: 
N1) t= 30 min.; N2) t = 60 mỉn.; N3) t = 90 min.; 
N4) t= 120 min.; N5) t = 180 min. 
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Figure 4: M(H) curves of FezOa samples 
synthesized at 160 °C for different reacfion tỉme t: 
NI) t = 30 min.; N2) t = 60 mỉn.; N3) t = 90 min.; 
N4) t = 120 min.; N5) t = 180 min. The solid lines 
show the fit of Langevin function (on the top) and 
LAS method (on the bottom). 


From fig. 4 (on the top) we obtain that the 
experimenfal data of M(H) curves of all samples 


measured at 300 K closely coincides with 
Langevin function with ~ 100% accuracy (R”> 
0.997). The complee mismatch of the 
experimenfal data with the theoretical curves for 
the paramagnetic substance (described by the 
Langevin function) can be explained by the still 
small Interacion force between magnetic 
particles. Thus, by changing the reaction time, 
different particle size samples were fabricated 
with different values oŸ saturatlon magnetIzation 
[I1, 12]. 


At small size of magnetic nanoparticles, It 1s 
difficult to observe the magnetic saturation with 
external magnetic field of 10 kOe. This might be 
associated with the particle size effect, in which, 
small particles need a larger magnetic field to 
turn the spIns at the boundary of the particles 
toward the direction of the external magnetic 
field. Therefore, to determine the real M,, we 
used the extfrapolatlon according to “Law of 
approach saturation” (LAS) [16]. Fig.4 (on the 
bottom) shows the M(H) curves of the samples 
analyzed by LAS. The value of M, and M,” are 
summary In table 1. 


Table 1. Average nanoparficle size (DEESEM) and 
saturation magnefization (Ms) determined from 
measured M(H) curves and (M*s) from LAS 


method. 
Sample DpeseM M, M*# s 
(nm) (emu/g) (emu/g) 
NI 53.0+1.1 50 54 
N2 8.0+1.0 52 55 
N3 14.5+0.6 57 60 
N4 19.8+1.5 63 65 
N5 22.0+1.3 68 70 
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To study in more detail, the superparamagnetic 
propertiles of FezO¿x NPs and size determination 
of superparamagnetic NPs at room temperature, 
we Investigated the temperature of phase 
transtion from the block state to the 
Superparamagnetic state by zero magnetic field 
cooling (ZFC) and magnetic field cooling (FC) 
CUTV€S. 


In the fig.5, we observe that the ZFC curves of 
all 5 samples appears a maximum value 
corresponding to a temperature value which 1s 
called the blocking temperature (T). 
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Mịa.u.) 


T(K) 


Figure 5. ZFC-FC curves of FezO¿ samples 
synthesized at 160 °C for different reacfion tỉme t: 
N1) t= 30 min.; N2) t = 60 min.; N3) t = 90 min.; 
N4) t = 120 min.; N5) t = 180 mỉn. 

We also find that the blocking temperature of 
FezOu NPs depends on the size: the value of Tp 
Increases when the particle size Increases. The 
Ta of NI, N2, N3, N4 and N5 samples are 155 
K, 175 K, 190 K, 250 K and 320 K, 
respec(ively. These results are consistent with 
previous works [17-19].The results of ZFC-EFC 
curves allow us to conclude that the samples 
from NI - N4 with NPs size of 5 - 20 nm have 
SUperparamagnetc properies at room 

temperature as In previous publications [20-22]. 


CONCLUSIONS 


The Fe:Ox NPs with size In the range of 5 - 23 
nm have been successfully synthesized by 
hydrothermail method. The obtained 
nanoparticles had spherical shape, controllable 
size In the range of 5 - 23 nm by changing 
reaction time from 30 min to 180 min. The 
detail of magnetic propertles of FezO„ magnetIc 
nanoparticles showed a strong Influence of 
particles size on H,, M; and Tp. The N4 sample 
had H,, M; and Tạp of §.5 Oe, 63 emu/g and 250 
K, respectively which can be used suitably for 
biomedical applications at room temperature. 
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Tóm tắt: 


Sự bùng nổ về công nghệ điện tử hiện nay đã làm cho những nghiên cứu về :hợp kim Si-Ge càng trở nên thời sự. 
Với các tỉ phần khác nhau, việc đưa Ge vào tính thể S¡ là một giải pháp rất hữu hiệu trong việc điều chỉnh độ 
rộng vùng câm và hiệu suất hấp thụ quang học của thiết bị liên quang tử. Tuy nhiên, việc làm này đã dẫn tới sự 
mắt đối xứng ban đầu của tinh thể nguyên bản Si. Hệ quả là cấu trúc vùng năng lượng của hợp chất trộn mới bị 
cuộn lại khiến cho việc phân tích các kết quả tính toán và so sánh với thực nghiệm trở nên khó khăn. Báo cáo 
này chúng tôi trình bài việc trải vùng năng lượng của S¡ và Ge trong tính toán sử dụng lý thuyết phiếm hàm mật 


độ sử dụng ô mạng thuận tiện 16 nguyên tử. 


Từ khóa: trải vùng năng lượng, Si-Ge, lý thuyết phiếm hàm mật độ. 


GIỚI THIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP 


Vật liệu bán dẫn lý tưởng cho các ứng dụng pin 
mặt trời ứng với độ rộng vùng cắm khoảng 1,I 
đến 1,9 eV kèm theo các điều kiện như dễ tìm 
kiếm, độ tỉnh khiết cao, rẻ tiền không độc hại, 
các tính năng chuyển đổi quang-điện tốt, ồn 
định và bền bỉ. Mặc dù độ rộng vùng cắm hơi 
nhỏ hơn Si, sự xuất hiện của hợp kim Silicon- 
Germanium (SiGe) trong các nghiên cứu đã cho 
thấy sự thỏa . hiệp tính tế giữa vẫn đề về sản xuất 
silicon và tiềm năng xuất hiện các tính chất mới 
của vật liệu tạo thành. Hiện tại thành công của 
nó thê hiện trong thành phần cấu tạo các thiết bị 
vi điện tử, các bộ khuếch đại trong các thiết bị 
di động như điện thoại di động hoặc máy theo 
dối GPS, trong thiết bị đo kiểm hiệu suất cao và 
trong bộ điều khiến laser để lưu trữ dữ liệu hệ 
thống. Hợp kim S1,Ge,¡ lần đầu tiên được 
nghiên cứu bởi Stohr và Klemm vào năm 1939 
và được tìm thấy là một hợp kim có thể trộn lẫn 
đan xen vào nhau. Sự phát hiện gần đây về việc 
có thể làm thay đổi độ rộng vùng cấm bằng kỹ 
thuật biến dạng tinh thể và trộn tỉ phần hợp kim 
đã thu hút sự chú ý của giới khoa học. Việc làm 
này hứa hẹn mở ra nhiêu giải pháp công nghệ 
khiến Si-Ge trở thành vật liệu hấp dẫn trong các 
ứng dụng bán dẫn. Chẳng hạn việc điều chỉnh 
độ rộng vùng cắm có thể tăng hiệu suất pin Mặt 
Trời [1, 2]. 


Việc đưa vào Ge, với độ rộng vùng cấm nhỏ 
hơn dẫn tới việc mở rộng sự hấp thụ bức xạ mặt 
trời tới vùng hồng ngoại. Do đó việc nghiên cứu 
về cấu trúc vùng năng lượng của S¡ và Ge đóng 
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vai trò quan trọng, đặc biệt khi các đối xứng 
tịnh tiến làm cho các ô cơ sở lớn hơn nhiều. Sự 
Việc này dẫn tới khó khăn trong vấn đề xem xét 
về độ rộng vùng cắm và phân tích khả năng hấp 
thụ và bức xạ quang học [1]. 


Có nhiều phương pháp khác nhau để nghiên 
cứu về cấu trúc vùng năng lượng của vật liệu 
Si-Ge. Trong vật lý chất rắn nói riêng, bài toán 
được tiếp cận nhờ việc cực tiểu năng lượng hệ 
hạt để tìm ra các trạng thái nên. Một trong 
những phương pháp hệ thống nhất được đề xuất 
bởi Honhenberg và Kohn dựa trên mật độ điện 
tử thay vì hàm sóng hệ nhiều hạt thông thường 
cách làm này đã đưa đến sự đơn giản rất nhiều 
bài toán cho hệ nhiều hạt [3-6]. Theo đó, các 
tác giả đã biêu diễn phiếm hàm tông năng lượng 
của hệ điện tử thông qua hàm mật độ điện tử p 
[3. 4] 

7)#. () 


F[p]= T[p]+V„ Lo] +È, .+| vữ 
với V„ là phiếm hàm năng lượng Hatree thể 
hiện tương tác Coulomb cô điển của các điện 
tử, 7, Lo] là phiếm hàm động năng được xây 
dựng qua hàm sóng hệ nhiều hạt không tương 
tác dạng định thức Slater [4]. Việc cực tiêu biến 


phân trong (1) nhờ hàm sóng dạng này dẫn tới 
phương trình Kohn — Sham [4]. 
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Mật độ điện tử o() 


Tính thê hiệu dụng 


#6, =xG}® | nà ˆ) q82 Tới] 


Giải phương trình Kohn —- Sham 
2 


.. tuy] Ụ= giỤi 


Mật độ điên tử và tổng năng lượng 


ø(7) = z|w@ÏÏ ¬ Equ|p(@Ö] = =- 


Kết quả 
0Œ), Etoy [o(œ] 


Hình 1. Sơ đồ giải tự hợp phương trình (2) 


H„„ỰV, —= #,. (2) 


Trong đó 


-B) mày, 


PS] 


jø)} ® 


-5 HỮ)+ 


là toán tử Halminton 


øl7)=n(wilw) (4 


là mật độ điện tử, ø là số chiếm giữ (occupied 
number), v„|ø]=öE„[oÌ/ðo là thê tương quan 
trao đôi. 


Phương trình (3) có dạng của phương trình 
Schrodinger của một hạt trong trường ngoài, nó 
được giải tự hợp [7] như được mô hình hóa trên 
Hình 1. Khi nghiệm hội tụ ta thu được các năng 
lượng riêng z; của H toàn phần và do đó các 
trạng thái nên khác của vật liệu nghiên cứu [7]. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Phương trình Kohn-Sham (3) được giải tự hợp 
nhờ gói code Quantum Espresso. Quantum 
Espresso là một bộ mã nguồn mở tính toán cấu 
trúc điện tử và mô hình hóa vật liệu ở cấp độ 
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nano [8, 9]. Nó dựa trên lý thuyết phiếm hàm 
mật độ, sóng phăng và các giả thê. Sơ đô giải tự 
hợp như được mô tả trên hình 1. 


Phương trình trạng thái Birch-Murnaghan và 
đặc trưng cấu trúc tỉnh thể. Kết quả giải 
phương trình ta thu được các giá trị tổng năng 
lượng ứng với ô cơ sở đã lựa chọn (ở đây là 16 
nguyên tử). Với các giá trị năng lượng thu 
được, sử dụng phương trình trạng thái Birch- 
Murnaghan [I0] 


E()= Eạ + 


9W,B, _ 
l6 
K} 2 


2 2 2 
QDilalobillaol 
V V V 


ta tìm được các giá trị với chỉ sô “0” ở trạng 
thái có năng lượng nhỏ nhất. Trên hình 2, chúng 
tôi biêu diễn kết quả tính toán tổng năng lượng 
như là hàm của thể tích ô cơ sở ( hình vẽ được 
đính kèm ô mạng cơ sở thuận tiện phía trên 
đường cong). Kết quả tính toán cho thấy hằng 
sô mạng ứng với năng lượng cực tiêu là 5.47 Ä 
lớn hơn giá trị thực nghiệm, 5.43 Ả, một chút. 
Sự sai khác có nguôn gôc trong phép lấy sần 
đúng năng lượng tương quan trao đổi trong 
Hamiltonian của hệ theo phương pháp xấp xỉ 
gradient tổng quát [11—14]. 


-62.65 


® DFT 
—Birch-Murnaghan fit| | 


-62.7- 


-62.75E 


-62.8L 


Hatree 


-62.85:- 


-62.9r 


-62.95r 


1800 2000 2200 2400 2600 
auŠ 


-63 
1600 2800 


Hình 2. Tông năng lượng (đơn vị Hatree) như là 
một hàm của thể tích ô mạng (đơn vị nguyên tử) 
trong tính toán DFT-GGA (điểm tròn) và fit bằng 
phương trình trạng thái Birch Murnaghan 
(đường liền nét). 


Sử dụng kết quả tính toán hằng số mạng, chúng 
tôi tiếp tục tính cấu trúc vùng năng lượng cho 
hệ này. Cấu trúc vùng năng lượng của S¡ và Ge 
dạng siêu mạng tính trực tiếp từ lý thuyết phiếm 
hàm mật độ được cho trên hình 3 cùng với cầu 
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^ 


trúc ô cơ sở thuận tiện (hình 3a), vùng BZ 
tương ứng của nó (hình 3c). 


Trong tính toán trực tiếp sử dụng ô mạng cơ sở 
thuận tiện, kết quả là các vùng năng lượng bị 
cuộn lại. Trong cách tiếp cận này, các điểm đối 
xứng cao trong biểu diễn ô mạng nguyên tố ban 
đầu suy biến thành điểm T, tâm vùng BZ, trong 
biểu diễn ô mạng cơ sở thuận tiện. Kết quả là 
bán dẫn có thể trở thành bán dẫn vùng cấm 
thắng, do đó làm cho việc so sánh với các thực 
nghiệm trở nên khó khăn. 

Đề có thể so sánh được, cần chuyển hàm sóng 
trong biểu diễn siêu mạng (supercell) dùng ô 
mạng cơ sở thuận tiện tà) vào hàm sóng 
trong biểu diễn ô cơ sở nguyên tố ban đầu 


. ... PC 
(primifive cell) lót ) [15] 


| Vk)= Sa(k,.n;,m]ự Ỹ: 


lì 


¡<Ƒ,) 
(6) 


Hàm trọng số phố (specfral weighf) được xác 
định là bình phương tích nội 


r„.|t)=3 |w% “ 


Vụ 


Mật độ trạng thái được xác lập, sỐ vùng cắt 
điểm (E,,e, ] là [15] 


2N(E.e,)=3P„()ƒ  “'al —s„()we- (8) 


(c) 
sẹo w _Supereell calculstion 


Hình 3. (a) Cấu trúc tỉnh thể dạng FCC kim 
cương với ô mạng cơ sở thuận tiện cùng với (b) 
vùng BZ tương ứng và (c) cấu trúc vùng năng 
lượng tính dọc theo các điểm đối xứng cao trong 
vùng BZ. 
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Từ đây cấu trúc vùng năng lượng tính cho ô 
mạng cơ sở được xác định [15, I6]. Theo đó 
các điểm đối xứng cao trong ô mạng cơ sở 
nguyên tỐ có tọa độ tương ứng là 
L(1⁄2,1⁄2,1⁄2)-G(0,0,0)-X (1⁄2.0,1⁄2)-U(5/8, 1⁄4 
5⁄8 )- K(3⁄6,3⁄6,3⁄4)-G(0,0,0). Hằng Sô mang 
tìm được trong tính toán lý thuyết là 5.47 Ả. 
Trong ô cơ sở thuận tiện chứa 16 nguyên tử, 
hằng số mạng là 10.95 Ả. Các điểm véc tơ sóng 
tương đương trong biểu diễn ô mạng cơ sở 
thuận tiện có thê tạo ra từ các dòng lệnh sau 
[15, 16]. 


#1/bin/bash 

Source ~/.bandup/config 

exe= "§(BANDUPDIR})/bandup" 
fask= Kpfs-sc-gef' 

fask_args= " 


command_to_run= "§(exe} ${task) 
Sftask_args}" 


eval §command_1o_run 


Chúng tôi trình bày trên hình 4 cấu trúc vùng 
năng lượng của Sỉ và Ge dạng siêu mạng l6 
nguyên tử chuyển về mạng cơ bản từ kỹ thuật 
tách vùng năng lượng này (unfolding band) [15, 
16]. Kết quả tính toán này hoàn toàn phù hợp 
với kết quả tính trực tiếp từ lý thuyết phiếm 
hàm mật độ sử dụng ô mạng nguyên tố. Trong 
đó cực trị vùng hóa trị xảy ra ở tâm vùng BzZ, 
trong khi cực trị vùng dẫn nằm bên ngoài T, thể 
hiện bán dẫn vùng câm xiên. Để đảm bảo tính 
có lý của kết quả, chúng tôi sử dụng phương 
pháp kp [17-19] để thực hiện tính các giá trị 
năng lượng dọc theo các điểm đối xứng cao L~ 
T-X. Kết quả tính toán này cho thấy sự phù hợp 
tốt với phương pháp lý thuyết phiếm hàm mật 
độ và các quan sát thực nghiệm [20] đối với sự 
phát quang của các hạt Nano Si-Ge cũng như 
các kết quả tính toán trước đây cho các tinh thể 
SI và Ge. 
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Hình 4. Cấu trúc vùng năng lượng của Sỉ (hình 
trái) và Ge (hình phải) tính bằng phương pháp 
trải vùng năng lượng sử dụng ô mạng cơ sở thuận 
tiện 16 nguyên tử và lý thuyết phiếm hàm mật độ. 


Đây là bước tính đầu tiên cho thấy sự hợp lý 
của việc sử dụng kỹ thuật trải vùng năng lượng 
trong nguyên cứu các hợp chất với ô mạng cơ 
sở thuận tiện cơ sở [21]. Kết quả này cho thấy 
khả năng mở rộng để thực hiện tính toán cho 
các hợp chất với các ô mạng cơ sở thuận tiện cơ 
sở. Các áp dụng tiếp theo của chúng tôi sẽ thực 
hiện trên các hợp chất Si-Ge với các thành phần 
thay đôi của Ge trong hợp kim trộn. 
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KẾT LUẬN 


Trong khi tính toán thông thường có thể dẫn 
đến kết luận không chính xác về bản chất bán 
dẫn (thắng hoặc xiên), việc trải vùng năng 
lượng là cần thiết và cho thấy khả năng so sánh 
với thực nghiệm đối với các kết quả tính toán 
sử dụng lý thuyết phiếm hàm mật độ. Bài báo 
trình bày về kỹ thuật mở vùng năng lượng khi 
sử dụng các ô mạng cơ sở thuận tiện để tính đến 
các yếu tố sai hỏng mạng và tạp chất. Tính toán 
được áp dụng cho ô mạng cơ sở thuận tiện S1 và 
Ge 16 nguyên tử có cấu trúc dạng FCC với siêu 
ô cở sở có cùng dạng vơi ô cơ sở nguyên tố với 
kích thước lớn hơn 8 lần. Kết quả tính toán cho 
thấy sự phù hợp tốt với các kết quả tính toán 
trước đây. Nó thể hiện là một kỹ thuật tính toán 
hiệu quả và có thể áp dụng cho các nghiên cứu 
khác khi làm việc với các ô mạng cơ sở thuận 
tiện với kích thước lớn hơn thậm chí nhiều lần. 
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Tóm tắt: 


Thập kỹ qua đã chứng kiến sự hồi sinh của các nghiên cứu về vật liệu nhiệt điện và ứng dụng của chúng mà sự 
quan tâm thu hút chủ yếu là do cơ hội sản xuất điện năng từ năng lượng nhiệt mất mát. Trong báo cáo này chúng 
tôi sử dụng lý thuyết phiếm hàm mật độ cùng với phương trình động Boltzmamn tính biên trên của hệ số phẩm 
chất nhiệt điện của vật liệu Bi;Te;, từ đó phân tích các nguyên nhân ảnh hưởng tới độ lớn của z7 của bán dẫn này 


nói riêng vào vật liệu nhiệt điện nói chung. 


Từ khóa: lý thuyết phiếm hàm mật độ, phương trình động Boltzmamn, tính chất nhiệt điện, hệ số phẩm chất 


nhiệt điện. 


GIỚI THIỆU 


Các thiết bị nhiệt điện chuyển đôi năng lượng 
nhiệt điện hiệu quả dựa trên hiệu ứng nhiệt 
điện, hiệu ứng Peltier cho việc làm lạnh và hiệu 
ứng Seebeck cho việc sản xuất điện năng, là 
một giải pháp năng lượng quan trọng trong 
tương lai. Tuy vậy, các thiết bị nhiệt điện bị 
hiện nay có hiệu suất rất nhỏ do hệ số phẩm 
chất nhỏ. Hệ số phẩm chất nhiệt điện không thứ 
nguyên được định nghĩa là 


S?ơT 
K,+K, 


zT= Œ) 


trong đó S là hệ số Seebeck, ø là độ dẫn điện, T 
là nhiệt độ tuyệt đối và ke, kL lần lượt là độ dẫn 
nhiệt điện tử và phonon. Để z7 lớn thì § và ø 
phải lớn trong khi K phải nhỏ. Tuy nhiên các hệ 
sô này lại có mối liên hệ nội tại mà thường thì, 
chẳng hạn, khi ta làm tăng được ø thì kéo theo 
đó là sự giảm của Š và sự tăng của K và ngược 
lại. Điều này làm cho việc tăng z7 là rất khó 
khăn. Việc đánh giá z7 để đưa ra những giải 
pháp làm tăng chúng dựa vào các hiệu ứng khác 
nhau là rất quan trọng, và là chìa khóa của bài 
toán nhiệt điện. 


BI2Te3 từ lâu đã được đánh giá là một vật liệu 
nhiệt điện đầy hứa hẹn hoạt động ở nhiệt độ 
phòng do những ưu điểm vựa trội của nó về khả 
năng dung hòa những mâu thuẫn làm gia tăng 
zT. Những hợp chất dựa trên nền vật liệu này 
đến ngày nay vẫn là những vật liệu nhiệt điện 
tốt nhất hoạt động ở nhiệt độ phòng. Bản chất 


211 


của vật liệu này để nó trở thành vật liệu nhiệt 
điện tốt đó là bán dẫn vùng cấm nhỏ, mật độ 
trạng thái lớn ở gần mức Fermi và độ dẫn nhiệt 
thấp. Do đó hiểu về đóng góp dẫn nhiệt điện tử 
của vật liệu này và đánh giá được giới hạn trên 
của z7 cho vật liệu này là một vẫn đề thú vị. 


PHƯƠNG PHÁP TÍNH TOÁN 


Trong viễn cảnh chung của bài toán giải quyết 
các vân đề vận chuyền của vật liệu nhiệt điện, 
cấu trúc vùng năng lượng của chúng đóng vai 
trò quyết định. Một trong những phương pháp 
hệ thống nhất được đề xuất bởi Honhenberg và 
Kohn dựa trên mật độ điện tử thay vì hàm sóng 
hệ nhiều hạt thông thường cách làm này đã đưa 
đến sự đơn giản rất nhiều bài toán cho hệ nhiều 
hạt [I-4J. Theo đó, các tác giả đã biểu diễn 
phiếm hàm tổng năng lượng của hệ điện tử 
thông qua hàm mật độ điện tử p [I, 2]. Việc cực 
tiểu bằng phương pháp biến phân tổng năng 
lượng nhờ hàm sóng dạng Slater dẫn tới 
phương trình Kohn — Sham [2| 

(2) 


H„„ỰV, = &,U,, 


Trong đó 


= Ti, pf)] @) 


@ 
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là mật độ điện tử, ø là số chiếm giữ (occupied 
number), w¿[ø]=öE„[ø]⁄ởø là thê tương quan 
trao đôi. Phương trình này có dạng của phương 
trình Schrodinger đơn hạt trong thế ngoài, nó 
được giải tự hợp [5]. Nghiệm sau các vòng lặp 
cho ta các trị riêng e; và hàm riêng của H toàn 
phần và do đó các trạng thái nền khác của vật 
liệu nghiên cứu [Š]. 


Tính chất vận chuyên của vật liệu, được nghiên 
cứu chỉ tiết thông qua nghiệm của phương trình 
động học Bolztmann cho hàm hàm phân bố g 
phi cân bằng [6]: 


Su. v,Ez}+ ôE ôs[F.K.r)_ as[F.K.:). (5) 


ôt  ôÔk ôt 


Trong gần đúng hằng số thời gian hồi phục, các 
đại lượng mô tả tính chất nhiệt điện được tính 
qua tích phân hàm phân bố vận chuyển 
(0ransport đistribution function)[ 7-9] 


mỹ) =] dec(e~w)fe3-x,|Èbs~z(f)ỳ, ();,(t): (6) 


Nghĩa là, ten-sơ độ dẫn điện ø được tính như 
sau[ 10] 


ơ,(e)= ITDỆ), (7) 
Và hệ số Seebeck 
%=—-— Ð (p9)? rrp9),› @) 
H eT xš - ik Ụ 


hệ sô công suât 


Ph,= 3.09). l Ø) 


Jj= 


Độ dẫn nhiệt điện tử [11, 12] 


K,= |) - >.np)imo‡"`mmj) | q0) 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Bán dẫn Bi;Te; có cầu trúc mạng kiểu hình thoi 
thuộc nhóm đối xứng không gian D} ạ chứa 5 
nguyên tử trong Ôô mạng cơ sở, trong đó các 
nguyên tử được xêp theo các lớp Tel-BI-Te2- 
Bi-Tel (Hình vẽ l). 


Hình 1. (Color online): Cấu trúc tỉnh thể của 
Bi;Te; 


Cấu trúc vùng năng lượng của bán dẫn này đã 
được nghiên cứu chỉ tiết trong các báo cáo 
trước đây [13-17]. Các nghiên cứu đã chỉ ra 
rằng, lợi ích của bán dẫn này là có dạng cấu 
trúc vùng phức tạp gần mức Fermi và kèm theo 
đó là mật độ trạng thái lớn. Điều này đã dẫn tới 
tính dẫn điện tốt của vật liệu này khi thực hiện 
pha tạp nhưng lại không làm giảm hệ số 


Seebeck. 
300 
200 Ï 
bU G Km 
v 0 I nan 920 Tn Tm Tên 
> ..Ÿ.Ÿ{Ÿ<_.F<_<“F“†“†Í _.—= 
—-100 | 
| —T = 200[K] 
“4U điên T= 300[K] | 
-~T = 400[K] 
` ~-=T = 500[K] - 
—T = 600[K] 
-400 _ | : 
0 2 W : 


ơlz,[1018 Q.m.s) *]x 1020 


Hình 2. (Color online): Hệ số Seebeck S như là 
hàm của độ dẫn điện ø ở các nhiệt độ khác nhau 
'T=200, 300, 400, 500, và 600K. 


Đề thấy rõ được điều này, ở đây chúng tôi sử 


dụng các trị riêng thu được từ phương trình (2) 
và đưa vào phương trình (6) đê tính tích phân 
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hàm phân bồ vận chuyên. Kết quả sau đó được 
sử dụng để tính ø (từ phương trình (7)) và S 
(phương trình (§)) ứng với các nhiệt độ và thế 
hóa học khác nhau. Từ kết quả thu được chúng 
tôi thực hiện nghiên cứu sự phụ thuộc của hệ SỐ 
Seebeck vào độ dẫn diện của vật liệu ứng với 
các nhiệt độ khác nhau. Kết quả tính toán được 
biểu diễn trên hình vẽ 2. Hệ số § có giá trị âm 
cho thấy đó là khi thực hiện pha tạp bán dẫn 
loại n, trong khi giá trị âm cho thấy bán dẫn loại 
P- 


Như nhận thấy trên hình vẽ. Giá trị của S lớn 
khi mà độ dẫn điện nhỏ. Và nó giảm dần khi độ 
dẫn điện tăng lên. Giá trị của ø nhỏ ở đây có 
nguyên nhân là mức doping nhỏ. Sự việc này 
theo dẫn tới S là lớn [18]. Việc tăng S sẽ làm 
giảm ø và ngược lại cho cả hai kiểu doping, n 
và p. Yêu câu giải quyết mâu thuẫn này cũng là 
bài toán chung cho vân đề nhiệt điện. 


Đề làm rõ điều này, chúng tôi tính toán hệ số 
công suất nhiệt điện, S”ø như là hàm phụ thuộc 
nhiệt độ và mức độ pha tạp. Kết quả tính toán 
được biểu diễn trên hình 3. 


Hình 3. (Color online): Hệ số công suất nhiệt điện 
S?ø/r như là hàm của thế hóa học (E-E¿) và nhiệt 
độ (T). 


Ta nhận thấy rằng, khác với S trong đó giá trị 
của nó có độ lớn khá giống nhau cho hai loại 
doping khác nhau p và n, ở đây giá trị cực đại 
của hệ số công suât cho loại p (giá trị thế hóa 
học, E-Er, âm trên hình 3) là lớn hơn nhiều so 
với giá trị lớn nhất cho loại n (thế hóa học 
dương). Điều này có nguồn gốc từ giá trị lớn 
của độ dẫn điện ơ. Trên hình vẽ ta cũng nhận 
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thấy ở nhiệt độ thấp giá trị của hệ số công suất 
nhỏ, và nó tăng dần lên so với nhiệt độ. Sự việc 
này cũng có nguồn gốc từ độ dẫn điện ơ. Ở 
nhiệt độ và mức tạp thấp, hệ số S rất lớn như 
trình bày trên hình 2, trong khi độ dẫn điện 
thấp. Khi mức tạp tăng dần thì S tăng rồi nhanh 
chóng giảm dần, trong khi ø lại tăng nhanh. 
Như vậy sự giảm nhẹ của Š nhưng tăng nhanh 
của ơ là nguyên nhân làm cho hệ số công suất 
tăng nhanh khi mức tạp tăng. 


0.7 


0.6 


-0.2 0 0.2 04 0.6 
E-E, [eV] 


-0.4 


-0.6 


Hình 4. (Color online): Hệ số phẩm chất nhiệt 
điện không thứ nguyên (xem phương trình (1)) 
như là hàm của thế hóa học (E-Er) và ở các nhiệt 
độ phòng, T=300K. 


Tuy nhiên sự tăng của ø thường kéo theo sự 
tăng của , là độ dẫn nhiệt. Vì theo luật 
Wiedemann-Franz, K tăng tỉ lệ với ø [19, 20]. 
Điều này sẽ có hại cho việc tăng hệ số phâm 
chất z7. 


Đề đánh giá sự ảnh hưởng này, chúng tiếp tục 
tính toán giá trị cận trên của z7 với giả thiết 
rằng, độ dẫn nhiệt phonon là nhỏ so với dẫn 
nhiệt điện tử. Kết quả tính toán được trình bày 
trên hình 4. Từ đây ta nhận thấy răng, giá trị 
cực đại của z7 ở nhiệt độ phòng chỉ cỡ gần 
bằng 0.7 cho pha tạp loại n (E>Eg), trong khi 
loại p (E<Er) thì nhỏ hơn một chút. Giá trị này 
rất phù hợp với những giá trị báo cáo từ thực 
nghiệm, z7 của BI2Te3 ở nhiệt độ phòng [2I— 
23]. 


Sự tăng nhanh của z7 khi thực hiện dopIng ban 
đầu đến từ hai nguyên nhân: Sự tăng nhanh của 
Š và sự tăng ơ. Tuy K tăng, nhưng sự tăng của S 
nhanh cộng với sự tăng của ơ làm lấn át sự tăng 
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của x là nguyên nhân làm cho z7 tăng mạnh và 
nhanh chóng đạt giá trị cực đại khi có sự giảm 
của S. Như vậy sự tăng của mức doping về sau 
kéo theo sự giảm của SŠ và sự tăng của cả ø và 
K. Sự cạnh tranh của giai đoạn này làm xuất 
hiện đỉnh của z7 và sau đó z7 bắt đầu giảm do 
sự giảm của SŠ và sự tăng của K. Như vậy, 
nguyên nhân làm tăng z7 ban đầu chủ yếu do S 
quyết định, và sự giảm của z7 thì đến từ hai 
nguyên nhân là sự giảm của Š và sự tăng mạnh 
của . Đây thực chất cũng chính là nguyên nhân 
giới hạn giá trị của z7 trong các vật liệu nhiệt 
điện nói chung. Như vậy vai trò của S và ø đặc 
biệt quan trọng trong việc tìm kiếm các hiệu 
ứng làm tăng giá trị của z7. 


KẾT LUẬN 


Sử dụng lý thuyết phiếm hàm mật độ và nghiệm 
của phương trình động học Bol¿zmamn trong 
gần đúng thời gian hồi phục hằng số chúng tôi 
nghiên cứu sự phụ thuộc lẫn nhau của các hệ số 
nhiệt điện của vật liệu Bi¿Tea. Kết quả tính toán 
cho thấy hệ số Seebeck phụ thuộc mạnh vào độ 
dẫn điện ơ. Sự tăng của S và ø ban đầu lẫn át sự 
tăng của độ dẫn nhiệt K và là nguyên nhân của 
sự tăng mạnh của z7 khi tăng dần mức doping. 
Và sự cạnh tranh giữa sự giảm của S, tăng ø và 
tăng K làm xuất hiện giá trị cực đại của z7 cỡ 
0.7 cho bán dẫn loại n ở nhiệt độ phòng. Giá trị 
này phù hợp với các báo cáo thực nghiệm trước 
đây. 


Lòi cảm ơn 
Nghiên cứu này được tài trợ bởi Quỹ Phát triển 
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trong đê tài mã sô 103.01-2015.11. 
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Abstract: 


In this study, Sr;AlaSiO; (SAS) materials doped Eu”", CeÌ”ions were synthesized by solid-state reaction. The 
asymmetry of the Eu”” site in SAS lattice was estimated by ©; (A= 2, 4, 6) intensity parameters of Judd-Ofelt (JO) 
theory. Results showed that the introducing of AlzO; leads to an enhancement of the asymmetry of the Eu'”- 
surroundings in SAS:Eu”* materials. Photoluminescence spectra investigation of SAS:Ce”(x mol%),Eu”( 
mol%) (x=0.5; 1.0; 1.5) samples indicated that there is an energy transfer from sensitizer Ce”” to activator Eu”” in 


SAS materials. 


Keywords: Aluminosilicate, Phonon sideband, Energy Transfer. 


INTRODUCTION 


Luminescence phosphor based on the alkaline 
carth aluminum silicate have been extensIvely 
studied and they are expected to provide a 
variety of fluorescence for light-emitting diodes 
[1-3]. Particularly, rare earth (RE) Ions doped 
soniun alumnum silicate phosphors, 
SraAlaSiO; (SAS), have been studied on 
luminescent propertles as well as sfructural 
characteristic in recent years. For example, Eu”” 
Ion was doped SAS materlal to obtain a cyan- 
green emitting phosphors [4]. Several studies 
have combined Eu”" ion with other RE” ions, 
e.g. Dy”, Ce*, Nd” co-doped into this host 
latice to Investigate long  persistent 
luminescence, synthesize a promising phosphor 
for warm-white light emitting diode, and study 
the thermoluminescence propertles [5-8]. 
Thermoluminescence properfles as activaftlon 


energy, order kinetics were calculated for 
SAS:Eu/Dy and SAS:Eu*” [  Đ9J The 
controllable photoluminescence or thermal 


stability for SAS compounds have been also 
published [10, 11]. However, there has been no 
literature until now presenting Informatlon of 
symmetry of Eu”” site via Judd-Ofelt (JO) 
analysis and the vibratlon energy from the 
phonon sideband (PSB) in SAS:Eu'” material. It 
1s known that Intensity parameters ; calculated 
from JO theory contains Iinformation about the 
symmetry of the environment around RE” sites 
[12]. In case of Eu”” ion, O;intensity parameters 
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can be calculated from the photoluminescence 
spectrum [12, 13] and this is a advantage of Eu”” 
compare to other RE” ions. 


Besides that, an energy transfer phenomenon In 
SAS phosphors was observed for Ce”/Eu” [6] 
Ce”*/TbỶ” [14], and Ce”/Dy”? [15] co-doped. So 
we hope that the energy transfer between Ce”” 
and Eu°” also take place in SAS:Ce”,Eu” 
materlals. Therefore, two targets of this work 
are: (1) estimate the symmetry of Eu”” site and 
the vibration modes in SAS:Eu” phosphor via 
the JO Intensity parameters and the PSB spectra. 
(2) Observe the energy transfer process between 
Ce”* and Eu”” ions in SAS:Ce*",Eu°" materials. 


EXPERIMENTAL 


Sample series including SAS:Eu” (0.5 mol%), 
SAS:Ce°' (0.5 mol%) and SAS:Ce”(x mol%), 
Eu” (1.0 mol4) with x=0.5, 1.0, 1.5 were 
fabricated by solid-state reacton method at high 
temperature In the same condition and they were 
denoted by SAS:Eu05, SAS:CeO05, 
SAS:Ce05Eul10, SAS:Ce1I0Eu10 and 
SAS:Ce1ISEul0, respectively. Firstly, the raw 
materials, SrCO; (AR), AlzO; (AR), SIO; 
(Korea), Ce(NO:)s6HO (Sigma) and Eu;Oa 
(Merck) were weighted according to the nominal 
composition, mixed homogeneously and milled 
thoroughly using an agate pestle and morfar to 
achieve a uniform mixture. A small amount of 
B;Oa was added during mixing process tO serve 
as a flux to promote the formation of crystal 
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structure. After that, this mixture was ground and 
calcined at 1250°C for 2 h In air. The obtained 
product was finally ground Iinto powder to 
analyze phase compositions, luminescent 
property, and Raman spectra. 


Experimental measurements such as X-ray 
diffraction (XRD), Raman Scaffering, 
photoluminescence (PL), lifetime were taken out 
to study structural characteristic and luminescent 
propertles of the prepared sample. XRD pattern 
was recorded by using X-ray diffractometer D§- 
Advance (Bruker, Germany). Raman scatfering 
was measured by Xplora plus equipment (Horiba 
Jobn-Yvon). Photoluminescence (PL) and 
Photoluminescence excitaion (PLE) spectra 
were taken out by a spectrophotometer (FEL3-22, 
Horiba JobinYvon) at room temperature. 
Phonon sideband (PSB) specrum of the 
TFạ—>ÌD; transition of Eu”” ion was also analyzed 
from PLE spectra of SAS:Eu05 sample. Lifetime 
was calculated from the fluorescence decay 
curves recorded by Deltalime equipment 
(Horiba Jobin-Yvon). SEM Image of sample was 
ñigured out by a Scanning Electron Microscope 
Jeol 6490 JED 2300 (Japan). 


RESULTS AND DISCUSSION 


1. XRD pattern, SEM image and Raman 
spectra of SAS materials 


The structure phase of SAS:Ce05 and SAS:Eu05 
samples were figured out by X-ray diffracton 
(XRD) ïn 20-70” region using Cu K-alpha (0.154 
nm) radiaion and ther XRDD patterns are 
depicted in Flg. 1. 


ị | SAS:Ce05 
¬ L—-L kAA A An AÝ- ÂM KÀSAÂN2A--A<sÂ nà 2A.) 
# 

š mm... 
'Ø : SAS:Eu05 
Su. j 
= 
" Sr,Al,SiO; (PDF:38-1333) 
Lạ L|iLhir} | li pin ch 
20 30 40 50 60 70 
20 (Deg.) 
Figure 1: XRD patterns of SAS:Ce05 and 
SAS:Eu05 samples. 


AlII the peaks are a match well with the 
Sr;Al¿S1O; standard PDE card of 38-1333, 
indicatng that the doping lons Ce and Eu of 
small amount did not affect to the structure of the 


matrix lattice. The crystal structure of SAS 
samples 1s Identiied as a tetragonal structure 
with space group P42im [Il, 6] and lattice 
parameters are a=b=7.820 Ả, c=5.264 Ả and 
œ=ÿ=y=90”. A SEM image of SAS:Eu05 sample 
1S presented In Eig. 2. As can be seen in SEM 
1mage, the particles tend to agslomerate forming 
clusters with 1rregular shapes. 


| ai SAS:Ce05 

| b: SAS:Eu05 

| c; SAS:Ce05Eu10 
| | 


Intentsity (a.u.) 


lị 
200 400 600 800 1000 1200 
Raman shift (cm'Ì) 


Figure 3: Raman spectra of three samples (a) 
SAS:Ce05, (b) SAS:Eu05, (c) SAS:Ce05Eu10. 


Raman scattering spectra of three prepared 
samples SAS:Ce05, SAS:Eu05, SAS:Ce05Eu1l0 
at room temperature using laser of 532 nm are 
shown 1n Fig. 3. Raman spectra of these samples 
in 200-1200 cm” region are the same shape and 
peak positions. In which, four Intense bands 
locating at 450, 606, 845 and 896 cm” are 
attributed to the bending modes of AlO¿ [16], 
the SI-O-S1 bending vibraton [16-16], the 
stretching mode of AlO¿ tetrahedra [16, 18] and 
pyrosilicate [H7], respectively. Besides that, 
three hiph frequency bands centered at 970, 
1067 and 1160 cm are ascribed to non-bridging 
S:O  stretching vibration [lIó6, 19], Si-O-S1 
asymmefric stretching [17, 19, 20] and the 
feature of silicate networks [17]. A weak band at 
782 nm 1s atfributed to SI-O-S1I symmetric 
stretching and the low frequency band around 
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350 cm” corresponds to the lattice modes [16, 
17]. Besides the Raman spectra, several 
vibraton modes can be found from phonon 
sideband spectra of the SAS:Eu'” sample which 
1S discussed In the next paragraph. 


2. Phonon sideband and Judd-Ofelt analysis 
of Eu”” doped SAS materials 


The PLE specrumn of SAS:Eu05 sample 
momrtoring at 617 nm CDạ—'F; transition) 1s 
presented In Fig. 4 which Includes an Intense 
broadband In 240-300 nm and several sharp 
peaks In 350-575 nm region. 


SAS:Eu05 


Xem: 617 nm 


|ntensity (a.u.) 


TT =—=——— 
250 300 350 400 450 500 550 
Wavelength (nm) 


Eigure 4: PLE spectra of SAS:Eu05 sample. 


The broadband emission 1s ascribed to the 
electric charge transfer due to the ligand-to- 
metal charge transfer states, Ø”- Eu” [13. 21]. 
meanwhile the sharp peaks are attributed by the 
excited transitions from the ground sate “Fọ to 
the excited states of Eu”” ion in SAS host lattice. 
Two Intense excited transitions locating at 392 
and 462.5 nm belong to the 'Fạc—>L¿ and 
'Fạ>D; excitaton transitions, respectIvely. 
Some weak peaks are also observed in PLE 
spectra such as "Eu=fÐ; (S530 nm), Tạ Da 
(412 nm) and TFạ—› Dạ (361 nm) transitions. Ít 1s 
known that there 1s no any energy level between 
the excited ?D;ạ and ?Dx levels of Eu”" ion. 
Therefore, If any excitaion peak locates 
between those two levels in PLE spectra, then 1t 
1s due to the phonon energy and 1s called phonon 
sideband spectra. 


In order to further investigate the phonon energy 
of the SAS:Eu05 sample, the understanding of 
vibratlon behaviors of latIce In Immediate 
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Vicinty Of rare earth lons Is necessary with a 
help of a powerful tool like PSB spectrum [143, 
21]. In case of Eu”, the Fạ—D; is a pure- 
electric transtion (PET) and the barycenter 
wave number of this transition 1s as a reference 
for the zero-phonon line (ZPL), which can be 
used to calculate the phonon energy from PLE 
specrum ¡1n Fig. 4. The PSB vibrations 
assoclated with the pure elecftronic transition 
TFạ>D; at 462.5 nm (234467 cm) of 
SAS:Eu05 sample are shown 1n Fig. 5. The PSB 
spectrum consists of four bands locating at 
423.5 nm, 433.5 nm, 441.5 nm and 446 nm 
which are denoted by PI, P2, P3 and P4, 
respecfively. The phonon energy of PI at 1967 
cm” is due to the stretching and bending 
vibratlon of O-H groups [22]. The P2 peak at 
1423 cm is close with 1400 cm” which is Si-O- 
H modes [23]. Meanwhile, the energy P3 of 
1005 cm” may be assigned to the stretching 
vibratlons of SI-O-AI [16], and the P4 at 777 
cm” is close with the vibration energy of Si-O- 
Si symmetric stretching (782 cm) which was 
analyzed from Raman spectra. 


P1 1967cm'|L\....... 


Intensity (a.u.) 


420 430 440 450 460 
Wavelength (nm) 


Figure 5: PSB spectra of SAS:Eu05 sample. 


The PL spectrum of SAS:Eu05 sample excited by 
radiation of 392 nm (TFạ—> Lạ transition) at room 
temperature 1s shown In Fig. 6. The emission of 
Eu” ion in 550-875 nm region includes seven 
sharp peaks which belong to the ?Dạ—>TF; 
transitions (J = 0, 1, ...., 6) of 4ƒ” configure [24]. 
Among these transitions, the "Dạ; ¡is an 
electric dipole transition, and 1t 1s strongly 
affected by the change of Eu”- surroundings 
[24]. Contrary to Dạ >TF+ ÌDạ>Fị hardly 
varies with the evoluion of Eu”*-surrounding 
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because It 1s a magnetic dipole transitlon [24]. 
Hence, the Intensity raio (R) of "Dạ—'F; 
transition to "Dạ—'Fịi can thus be used as a 
measure of site symmetry O rare earth Ions and 1t 
1s defined by the following equation [25-27]: 


TÚD, Tu TE) 


Xe lãi SINH cả q) 
Ty ¬ `h) 


R= 


The intensity ratio # for SAS:Eu”? was found to 
be around 2.25 by using eq.l, a clear Indicator 
Iimplles that the electric- dipole transition 
"Dạ F; red emission ¡is observed to be 
dominated and Eu” ions are located at a low 
symmetry site in the SÀS host lattice [12]. 


Intensity (a.u.) 


8850 
Wavelength (nm) 


T kị T = T ` T k T = 
650 700 750 800 850 


Wavelength (nm) 


T— 
600 


550 


Eigure 6: PL spectra of SAS:Eu05 sample under 
excited by radiation of 392 nm. 


lntensity (a.u.) 


r+=2.l ms 


8:-:10.::12--14-.16:.18:20 


Time (ms) 


Figure 7: The time evolution of the fluorescence of 
ŠDạ level of Eu”' in SAS:Eu05 under excitation of 
295 nm. 


Judd-Ofelt theory 1s often used to describe the 
I1ntensIty of f-f transitions 1n rare earth Ions and 
If allows the prediction the local structural 
symmetry of rare earth lons site and excited- 
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sfate radiative lifetimes Just by using only three 
empirical parameters, ©; (2=2, 4, 6) [12]. These 
parameters ©@; for Eu”” ion related to the ratios 
Of emisslon Intensity “Dạ—> E246 fO emission 
1ntensity “Dạ—Fi¡ as below [28]: 


[T,0)dv — A, - 64zˆ°e°v` n{(n” +2)” 
[T„(VdV Aj, 37+ 9Á ( 


0, n/||P ||...) - 


Where, Á; and Áz„¿ are spontaneous emission 
probability of Dạ —> T2 transitions and 
"Dạ F;¡ transitions. e is the electron charge, 
n=l.ố7 1s the refractive Index [29|, h 1s the 


Planck constant, / 1s the totadl angular 
momentum of the excited state, w 1s the 
wavelength number of ©€mssion. 


2 
1| v| L 1s the square of the matrix 


elements of the tensor operator and the observed 
values are found In ref. [12]. Ủsing eq. 2 and 
emission intensities of "Dạ — TFlaä transItions 
from PL spectra In Fig. 6, the values of @; 
parameters and calculated lifetime (ta) Of SDy 
level were determined and listed In Table 1. lt 
can be seen, O; was greater than 1 indicated 
that higher hypersensitive behavior of ”Dạ—'F; 
transition of Eu”” ion in SAS:Eu05. The 
Intensity parameters of SAS:Eu05 material were 
compared with that of SrzSiO,„:Eu”" [230] as In 
Table 1. Clearly, @¿; in SAS:Eu05 1s larger than 
the value of SraSiOu:Eu”, this difference can be 
explain as follow: 


The formula of ©; 1n JO theory contains the 
following factor [31] 


4ƒ|r|n)Wm|r` |4) 
AE(m) 


: @) 


Where, 4/|r |!) is the radial integrals 
and AE) 1s the energy difference between the 
4ƒ" and the excited 4ƒ ”/ø'configurations. It is 
indicated 1n eq.3 that @; depend strongly on À 
value (s = 4+[l) and the O¿; reflects the change 
of the energy difference between the 4/Ÿ and the 
excited 4/”'zh configurations [3l, 32]. H ¡is 
known that electronegative of AI Ion 1s smaller 
than the electronegative of S1 1on (1.61 compare 
to 1.90) and 1t leads to the bonds of Eu” in 
SraAlaS1O; (mncluding AI lon) compound get 
larger covalence than that In SrzSIO¿. Hence, 
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value of AE()= E(4ƒ”)— E(4ƒ”`5d) for 
SAS:Eu0Š 1s smaller than that 1n SraSiO,:Eu”. lt 
1S a reason the value of Ö; in SAS:Eu051s larger 
than that in SrzSiO„:Eu”. It may suggested that 
the Introducing of Al;O; can enhance the 
asymmery of SAS:Eu05  materlals. The 
fluorescence decay curve of "Dạ level of Eu”in 
SAS material was presented in Flg. 7 (obtained 
with À.„=295 nm and À„„= 617 nm). 


The measured lifeimes (7„„;) determined from 
fluorescence decay curve and calculated 
lifetimes (z.„) obtained from JO theory of TT? 
excited level of Eu°” are 2.1 and 3.5 ms, 
respectively. The measured lifetime (7„z2.I 


m8) 1s similar with one 1n Sr;S1O¿ material (z=2.3 
m$s) (see Table I), however 1t 1s smaller than the 
calculated value (z„„=3.5 ms). The discrepancy 
1n two lifetime values 1s due to the contribution 
of non-radiaive processes (multiphonon 
relaxation, energy transfer process between the 
rare earth 1ons and the Intrinsic defects) Into the 
measured lifeime [33]. These non-radiative 
processes reduce the quantum efficiency of the 
luminescence progress which 1s defined by as the 
ratlo of the experimental lifetime to calculated 
lifetime z„„/2¿ For SAS:Eu05 1n this work, 
the luminescence quantum efficiency 1s rỊ=60%. 


Table 1: Judd-Ofelt intensity parameters (Ô;), Ñ ratio, measured lifetimes (z„„«;) 
and calculated lifetimes (7z„„¡). 


O; Ø L)n R Tmẹc(HS) — Tcai(ES) Ref. 
Samples (02cm) (102cm) (10?em?) 
Sr;AlaSiO;:Eu'* 3.60 1.68 1.78 2.25 2.1 3.5 This work 
SrzSiO¿:Eu”” 1.40 0.49 : } 2.3 [30] 


3. Energy transfer phenomenon in SAS:Ce”, 
Eu” materials 

The energy transfer phenomenon between Ce” 
and Eu°° has been observed in some oxide 
materials such as Sr;CeO/„:Eu”, TbaAlzO¡› [34, 
35] and zinc phosphate glasses [36]. It is known 
that energy transfer process between a sensIfIzer 
and acfivator can only occur when emission band 
Of sensiftIzer has an overlap with excitation band 
of activator [37]. Fig. 8 shows PL and PLE 
spectra of SAS:Eu05 and SAS:Ce05 samples. It 
can be seen that the emission band of Ce* 
overlapped with the excitation peaks of Eu”” ion 
in 360-420 nm region. Remarkably, the strongest 
excitation of Eu” at 394 nm Eu— 1x transitIion) 
located absolutely in emission band of Ce* 
therefore the energy transfer process from Ce”” 
to Eu” ions is possible. 


Besides, the strongest excitation of Ce? centered 
at 335 nm, this excitatlon wavelength located out 
of the excitation area of Eu”, SO 1t Was used tO 
excite for SAS co-doped Ce”* and Eu”” ions to 
Investigate the energy transfer. Flg. 9 presenfs 
the PL of two sample SAS:Ce05 and 
SAS:Ce05Eu10 under exctfation radiation of 335 
nm 1n the same measurement condition. wo 
samples prepaed with the same Ce 
concentration (0.5 mol%) but emission 1ntensIty 
of Ce? (peak at 400 nm) 1on in SAS:Ce05Eul0 
1S lower than that in SAS:Ce05 sample. Besides, 
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PL specra of SAS:Ce05Eul0 sample also 
included the luminescence of Eu”" ion in 580- 


650 nm region (se in Flgure 9). 
a: Ce°* excitation 
a b: Ce3* emission 
b c: EuŸ* excitation 


d: Eu#* emission 


Intensity (a.u.) 


250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 
Wavelength (nm) 


Eigure 8: PL and PLE spectra of SAS:Eu05 and 
SAS:Ce05 samples. 


These results sugsgested that there 1s an energy 
transfer from Ce” to Eu°* in SAS:Ce05Eul0 
sample. To confirm this energy transfer process, 
the PL spectra In 560-650 nm region Of 
SAS:Ce05Eul10, SAS:Ce1I0Eu10 and 
SAS:Ce15Eu10 samples under 335 nm radiation 
are presented in Fig. 10. As can be seen in Flg. 
10, fluorescence intensity of Eu” inerease with 
increasing of ÂCeÌ* concentration while 
concentration of Eu”” is fixed constant (1 mol%). 
Thịs result confirms that there 1s energy transfer 
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from Ce” to Eu” center lead to increasing of 
fluorescence intensity of Eu””. 


(a) SAS:Ce05 
(b) SAS:Ce05Eu10 


Intensity (a.u.) 


580 575 600 625 680 


350 400 450 500 550 600 650 700 

Wavelength (nm) 

Figure 9: PL spectra of (a) SAS:Ce05 and (b) 
SAS:Ce05Eu10 samples excited by 335 nm 


radiation. 
(c): SAS:Cel5EulQ Àex: 335 nm 
|(b): SAS:Ce10Eul 
2 |(a):SAS:Ce05EulQ 
l>) 
mi q 
& 
8 
_= 
960 580 600 620 640 
'Wavelength (nm) 


Figure 10. PL spectra in 560-650 nm region of 
SAS:Ce05Eu10, SAS:Ce10Eu10 and 
SAS:Ce15Eu10 samples excited by 335 nm 
radiation. 


CONCLUSION 


SraAlaSiO; materials doped Eu”, Ce*” and 
Ce”*/Eu”” have been synthesized successfully by 
using solid state reaction method at 1250°C. The 
Intense vibraton modes assipned to SI-O-SI 
network, AlO¿ unis and S¡i-O-AI bonds In 
Sr;AlsSiO;:Eu?* have been determined via 
Raman spectra and phonon sideband spectra. 
Further studles on luminescent property and 
Judd-Ofelt analysis Imndicated that higher 
hypersensitive behavior of ”Dạ—>F; transition of 
Eu” ion and the inroducinng of Al;O; can 
enhance the asymmetry of Sr;AlaSiO;:Eu?* 
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materials. Energy transfer from Ce”” to Eu”” ions 
was observed in SraAlsSiO;:Ce”*, Eu?” material. 
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Abstract: 


Mn-doped ZnO samples with Mn concenfraton from 5% to 15% were successfully synthesized using sol-gel 
method. X-ray diffraction results showed the expansion of the unit cells with the Increase of Mn concenfration, 
1ndicates that Mn 1ons subsfituted 1nto the lattice of ZnO. XRD patterns also showed the formation of secondary 
phase ZnMnQ; In the samples, the mass ratio of ZnMnOa:ZnO i1ncreases with the Increase of Mn concentration. 
The appearance of secondary phase ZnMnO; can be seen on the Scanning Electron Microscope 1mages of doped 
samples. The V-vis spectra revealed that the band-gap of doped sample decreases when the doping 
concenfration Iincreases, caused by the Incorporation of Mn 1n ZnO lattice. The photocatalytic activity of Mn- 
doped ZnO samples were tested using photodegradation of 10 ppm blue methylene (MB) solution 1llustrated by 
UV radiatons. Doped samples show higher results in photodegradation of MB solution, suggest that the band- 
gap narrowing plays an important role in the photocatalytic activity of Mn-doped ZnO samples. 


Keywords: ZnO, Mn-doped, sol-gel, structural properties, photocatalytic activities. 


In this study, doped ZnO samples with different 


INTRODUCTION Mn concentralons have been synthesized, 
studied and discussed to confirm the origins of 
The use of wide band-gap semiconductors in the photocatalytic activity enhancement of ZnO. 
photocafalytic process to degrade organic 
compounds had started since the discovery of EXPERIMENTS 


the hydrolysis of water by TIO; In the early of 


1970s [I]. TIO› have become one of the most Zn(CH;COO);.2H:O Mn(CH;COO)›.4H: 
studied materials all over the world for decades. 


Recently, ZnO has become a promising material 

due to 1fs advanftages, compares to T1O;, such as 

higher electron mobility and larger electron 'RPEif-Pniesvirsnistoig 
lifetime [2, 3] and the ability to create H;O; [4]. 02020001056 
Photocatalytic activiles of ZnO depends on 
Various parameters such as purity, the s1zes and 
shapes of particles [5] or light absorbance 
ability. One of common method to improve ZnO 
nanoparticles 1s doping with other elements, 
especially transitlon metals [6, 7]. Among all of 
these elements, Mn has been proved to be the 

most effective choIce. Manganese doping leads 

(O Improvement of magnetic, optical and 
photocafalytic activiles of ZnO [§-II|. The 
enhance of photocatalytic activitles of Mn- 
doped ZnO material originated from the 
appearance of Mn ImpurIty energy levels within 
the band-gap of ZnO [12] or the decrease of 
particle sizes [I0] but the final decIsion has not 
been conceded. 


White Solution 


Eigure 1: Mn-doped ZnO Samples Synthesis 
Procedurc. 


Mn-doped ZnO nanoparticles were successfully 
synthesized using sol-gel method from Initial 
chemicals Zn(CH:COO);.2H;O and 


222 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


Mn(CH;COO);.4H;O, NH/OH was the catalyst. 
The detail synthesis process was shown In the 
Flgure l. The X-ray difracion patterns of 
samples were characterized using EQUINOX 
5000 diffractometer, the absorption spectra were 
recorded using Jasco V670 spectrometer. The 
nitrosen adsorption and desorption curves were 
measured using Micromerttics 3Flex system. 
The photocatalytic acfivifles were fested using 
photo-degradation of 10 ppm Methylene Blue 
solution under the 1lluminaton of UV light 
SOUTCG. 


RESULTS AND DISCUSSION 


Figure 2 show the scanning electron microscope 
(SEM) Iimage of 10% Mn dopIng ZnO prepared 
by sol-gel method. The Image showed that ZnO 
nanoparticles have both hexagonally and cubic 
shapes with the sizes are In the range of 100 nm 
to 200 nm, the particles are crowded together. 
The hexagonally particles correspond to the 
WurfZIte structure of ZnO. The appearance of 
cubic shape particles suggests that another 
materlal maybe be formed In the synthesIs 
process of ZnO. 


Eigure 2: SEM image of Mn-doped ZnO sample. 


Figure 3 1llustrates the XRD patterns of Mn- 
doped ZnO samples prepared using sol-gel 
method. The Mn concentration in samples 1s In 
the range of 0 to 15 atomic percentages. XRD 
patterns of all samples shows the clearly peaks 
at difracted angle of 29 = 31.71”, 34.37, 
36.18°, 47.46”, 56.49”, 62.77, 66.28°, 67.85”, 
68.96”, 72.47” and 76.84”. These peaks are 
belonging to (100), (002), (101), (102), (110), 
(103), (200), (112), (201), (004) and (202) 
Oorlentations in ZnO' lattice, respectively (PDE 
00-036-1451). The XRD patterns of un-doped 
sample (ZnO) did not show any detectable 
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reflections due to any secondary phase, the 
doped ones show the appearance of new peaks 
of a secondary phase (marked with *). These 
peaks at 20 = 30.12”, 35.49”, 36.20”, 43.15”, 
53.54”, 56.82” and 62.79” belong to (220), (311), 
(222). (400), (442) and (511) of ZnMnO; (PDEF 
00-019-14ó1). The cubic crystal system of 
ZnMnQa 1s consistent with the previous result 
from SEM Image. The percentage of ZnMnOs 
phase Increase with the Increase of Mn 
concentrations. The lat(Ice constants of ZnMnOa 
phase, calculated from XRD patterns of ZM05, 
ZMI0 and ZMI15 samples are 8.392 Ä, 8.381 Ä 
and 8.384 Ả, respectively; consistent with 
experimenrtal results [13]. 


Intensity (a.u) 


00-036-1451 


20 (deg.) 


Figure 3: XRD patterns of Mn-doped ZnO 
samples prepared by sol-gel method. 


'Table 1. Crystal information of Mn-doped ZnO 
samples prepared using sol-gel method. 


ZnO ZnMnO; 

Sampes a(Ả) b(Ả) D(Ả) x. a,(Ả) 
ZnO 325 522 1008 3.23 0 

ZMS 325 522 799 305 8.39 

ZMIO 326 522 659 302 8.438 

ZMS 325 521 779 3.015 8.38 


Table 1 show the crystal Informatlon of Mn- 
doped ZnO samples calculated from XRD 
patterns. The lattice constants of doped sample 
increase sliphdly when the Mn concentration 
1ncrease, except for ZMIS sample, due to the 
larger radius value of Mn” ion (0.66 Ä) than 
Zn” ion (0.60 Ả). At higher concentration, Mn 
atoms may substitute Iinto ZnO lattice 1n the 
Interstitial positlons and lead to the uncerfainty 
1n the estimation of lattIce consfants, which can 
be seen through the change of lattIce constant of 
ZMI5 sample as In Table 1. 
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The average particle sizes of ZnO samples 
calculated from XRD patterns of ZnO, ZM05, 
ZMI0 and ZMI5 are 10.0795 Ả, 7.9933 Ả, 
6.5997 Ả and 7.7869 Ả, respectively. The 
particle sizes decrease with Increase of the 
doping concenfration, in a good agreement with 
previous studies [10]. 


Figure 4 showed the UV-vis absorption spectra 
of Mn-doped ZnO samples In the range of 300 
to 500 nm. A clearly absorption edge can be 
seen around 380 nm on the spectrum of pure 
ZO sample, corresponding to 1s 3.37 eV band- 
gap value, closed to previous work [10]. The 
optical band-gap values of Mn-doped sample 
can be estimated using the equation œhw = 


|K (hv — E,) hereas ø 1s the absorption 


coefficlent, K 1s a constant, hw 1s the photon 
energy and E„ 1s the bandgap value. 


Absorpbance (a.u.) 


300 


400 
'Wavelength (nm) 


500 


Figure 4: UV-visible absorption spectra of Mn- 
doped ZnO samples. 


The estimate band-gap values of ZnO, ZM5, 
ZMI0 and ZMI5 samples are 3.23 eV, 3.02 eV, 
3.02 eV and 3.015 eVW (see Table T), 
respec(tively. The band-gap values of sample 
decrease when the Mn concentration Increase, 
agreed with previous work [10]. The decrement 
of band-gap values 1s associated to the exchange 
Iinteraction of valence electrons - đ electrons of 
Mn ions s and p electrons of Zn 1ons [14]. Thịs 
Interaction 1s weak and so the decrement of 
band-gap values 1s small. The absorbance In the 
visible range of doped samples are larger than 
pure one, predict a higher efficlency of 
photocafalytic process of doped sample under 
the visible light 1rradiation. 


Flgure 5 1llustrated the N; adsorption and 
desorption curves of ZnO and 10% Mn-doped 
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ZnO samples. The result show that at low 
pressures, the separation between adsorption and 
desorption curves 1s small and at high pressure, 
fWO curves are superposed. If measurement 
errors were noticed, the Isotherms can be 
considered as reversible curve, corresponds to 
the type II isotherm 1n the [IUPAC classification. 
Thịs result suggests that ZnO 1s a non-porous 
and small surface area material [II], Indicaftes 
that surface area only contributes a small part to 
the photocatalytic performance of mater1als. 


.=— ZnO + 
« ZM05 M 
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b + ZM15 | 
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Eigure 5: Adsorption curves of ZnO. ZM05, 
ZMI10 and ZM15 samples. 


Table 2. BE surface areas of Mn-doped ZnO 
samples prepared using sol-gel method. 


Samples Surface Areas (m9) 
ZnO 7.75 
ZM05 9.03 
ZMI10 13.79 
ZM15 8.04 


Table 2 shows the surface areas and pore s1zes 
of pure and doped ZnO samples prepared by sol- 
gel method. The surface area of ZnO 1s about 
7.75 m'/g, indicates that ZnO ¡is non-porous 
materlal, consistent with the BET result in 
Figure 5. The surface areas of doped samples are 
larger and increase from 9.02 m”/g to 13.79 mg 
when Mn concentratlon Increase from 5% to 
10%. Thịs increment may have originated from 
the reduction of particle sizes, consistent with 
XRD results in Table 1. For ZMI5 sample, the 
surface area decreases to 8.04 m/ ø, close to the 
value of pure sample, Implicates that high 
doping concentraton and the appearance of 
ZnMnO; phase may causes the unexpected 
changes In the physical propertes of doped 
samples. 
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Hgue 6 show the MB concentration 
dependence of Initial 10 ppm solutions on the 
1llustrated time under the UV light trradiation 
with the catalyze of different Mn-doped ZnO 
samples. The corresponding values of remained 
concentrations were calculated using maximum 
absorption peaks of MB at 665 nm. 


Concentration (ppm) 


0 2 4 
llustrated Time (hours) 


Figure 6: Photo-degradation of MB catalyzed by 
samples under the UV-vis light ïllumination. 


The measured result of pure ZnO sample show 
the lowest photocatalytic activity due to the 
dificulty of light absorbance In the visible 
region. All doped samples exhibited better 
photocafalytic performance compare to pure 
one, the reason may have explained by () the 
decrease of the particle sizes and (1) reduce of 
band-gap values. Smaller particle size lead to 
higher possibility of photon-generated electrons 
and holes transferred to surfaces. The more 
escaped electrons and holes escaped to the 
surfaces, the higher photocatalytic performance 
can be observed. When the band-gap of ZnO 
reduce from 3.37 eV to 3.02 eV (for ZMI0), the 
maximum absorption wavelength shifted from 
370 nm to 410 nm. Figure 4 shows that this shift 
completely happens In the UV region, and may 
not take account to the absorbance of samples 
and can be negligible. The photocatalytic 
enhancement of Mn-doped ZnO was dominated 
by the decrement of particle s1zes. 


CONCLUSION 


ZnO doping with Mn materials have been 
successfully synthesized using sol-gel method. 
The XRD results show that the materlals are 
well crystallite, the lattice constants decrease 
with the Increase of doping concentratlon while 
the crystallite s1izes decrease. The UYV-vis 
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spectra show that the band-gap values present 
small shifts to the visible range when Mn doped 
into ZnO lattice. The photodegradation of MB 
under the illumination of UV light and catalyzed 
samples Iindicates that Mn-doped samples have 
higher photocatalytic activitles than pure one. 
The BET analysis suggest that ZnO has smaill 
surface area, sugsgest that the photocatalytic 
activiles of Mn-doped samples mostly 
OrIginated from particle size reduction. 
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Tóm tắt: 

Pin mặt trời màng mỏng cầu trúc đảo glass/ZnO:In/CdS/Cuqn,AI)S› được nghiên cứu bằng mô phỏng SCAPS- 
1D. Ảnh hưởng chiều dày, độ rộng vùng câm quang, nông độ hạt tải, nồng độ khuyết tật khối của lớp hấp thụ 
Cu(n,AI)S; đến hiệu suất chuyên đổi quang điện của pin mặt trời được nghiên cứu. Kết quả mô phỏng đã xác 
định được phạm vi lựa chọn chiều dày lớp hấp thụ tối ưu trong phạm vi 1,5 + 2,2 um, độ rộng vùng câm quang 
chọn từ 1,46 đến 1,50 eV và nồng độ hạt tải có thể chọn trong khoảng 9. 105 + + 1.10" em”. Kết quả khảo sát cũng 
cho thấy nồng độ khuyết tật khối ảnh hưởng đáng kể đến hiệu suất của pin mặt trời. Đề pin mặt trời Cu(n,Al)S› 
có thể đạt hiệu suất > s 35 % cần phải kiểm soát được nồng độ khuyét tật khối của lớp hấp thụ trong phạm vi tối 
ưu 4.1013 + 1.10” em”. 


Từ khóa: Pin mặt trời, Cu(In,AI)S;, SCAPS-ID. 


GIỚI THIÊU Trong nghiên cứu này, chúng tôi đã nghiên cứu 
n Ta mm ảnh hưởng của chiều dày, độ rộng vùng cắm 
Trong hơn ba thập ĐIẾT DEN đây, công nghệ pn quang, nông độ hạt tải, nông độ khuyết tật khối 
mặt trỜI Tu LIÊN TU nhi liệu Cu- của lớp. hấp thụ CIAS đến hiệu năng của pin 
chacopyrite có công thức ABC; (A: Cu; B:.. CIAS bằng mô phỏng SCAPS-ID để hỗ trợ thực 
AI, Ga, In và C: §, Se, Te) đã phát triên mạnh nghiệm lựa chọn thông số công nghệ tối ưu. 
mẽ. Đây là hệ vật liệu thay thê đây hứa hẹn cho 


pin mặt trời c-S1 do có hiệu suât tương đương và THỤC NGHIỆM 

chỉ phí sản xuất của chúng có thể giảm đáng kê Hình 1 trình bày cấu trúc đảo của pin mặt trời 
bằng cách sử dụng chất nền rẻ tiền như thủy CIAS, bao gồm các lớp chức năng sau: lớp cửa 
tinh, nhựa... Hiện nay, hiệu suất chuyên đổi tốt số n-ZnO:In, lớp đệm n-CdS và lớp hấp thụ 


nhất là pm mặt trời Cu(In,Ga)Se; (CIGSe), (q= p-CIAS. 
23,3%) [I]. Tuy nhiên, công nghệ “chế tạo 
CIGSe vẫn còn vấn đề cần giải quyết về sự thân 
thiện môi trường. Sự hiện diện của Se trong 
thành phần lớp hấp thụ và quá trình selen hóa 
các precursor kim loại trong môi trường áp suất 
khí H;Se cũng là một vấn đề khó khăn nữa do 
độc tính cao của Sc. 

Để giải quyết các vấn đề trên, một trong các 
hướng tiêp cận là sử dụng vật liệu Cu(In,AlI)S; 
(CIAS). Vật liệu này đang thu hút sự quan tâm 
rất lớn của các phòng thí nghiệm trên thế giới 
trong thời gian gân đây và một sô kết quả công 
bố cho thây nhiều triển vọng khi sử dụng vật 


Ánh sáng mặt trời 


liệu này làm lớp hấp thụ trong pin mặt trời màng Hình 1: Cấu trúc pin mặt trời CIAS 

mỏng [2-4]. Tuy nhiên, hiệu suất chuyển đôi Trong nghiên cứu này, phần mềm SCAPS-ID 
quang điện của pin mặt trời CIAS sử dụng cầu được sử dụng để mô phỏng hoạt động của pin 
trúc đảo còn thâp. Đê cải thiện hiệu suât của pin mặt trời CIAS. Các thông số cơ bản đầu vào mô 
CIAS, việc phân tích, đánh giá các yếu tố ảnh phỏng được trình bày trong Bảng I1. Các thông 
hưởng đáng kế đến các thông số quang điện của só vật liệu được lựa chọn từ các nghiên cứu đã 


pin như chiều dày, nông độ pha tạp và các công bồ [2-7]. 
khuyêt tật của lớp hâp thụ CIAS rât cân thiệt. 
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Bảng 1: Thông số cơ bản đầu vào 
của các lóp chức năng ZnO:In, CdS và CIAS 


ZnO:In CdS CIAS 

Chiêu dày (nm), 250 120 Thay đổi 
Độ rộng vùng cấm (eV) 3,3 2,42 Thay đổi 
Hằng số điện môi 10 10 10 
Mật độ trạng tháihiệu 2,210” 2/0108 2/210 
dụng trong vùng dẫn 
(cm) 
Mật độ trạng tháihiệu 1,810” 1/8102 1,810? 
dụng trong vùng 
hóa trị (cem”) 
Tốc độ nhiệt điện tử 107 107 107 
(cm/s) 
Tốc độ nhiệt lỗ trống 107 107 107 
(cm/s) 
Độ linh động điện tử 100 100 100 
(cm/V.s) 
Độ linh động lỗ trống 25 25 25 
(cm/V.s) 
Mật độ pha tạp donor 7.108 
(cm) 
Mật độ pha tạp 17.1016 Thay đổi 
acceptOr (cmỶ ) 

KẾT QUA VÀ THẢO LUẠN 


Ảnh hưởng của chiều dày lớp hấp thụ 


Theo báo cáo của PV Technology Research 
Advisory Council thuộc Ủy ban Châu Âu [8], 
tiêu chí chung nhất trong công nghệ pin mặt trời 
màng mỏng là sử dụng lớp hấp thụ có chiều dày 
mỏng mà vẫn đảm bảo hiệu suất chuyển đổi 
quang điện cao, điều này nhằm giảm giá thành và 
giảm trọng lượng của sản phẩm. Do đó, việc lựa 
chọn chiều dày lớp hấp thụ là một trong các bước 
rất quan trọng. Trong nghiên cứu này, chúng tôi 
khảo sát chiều dày lớp hấp thụ trong giới hạn 
öc1As = 0,4 + 25 thm. 

Kết quả mô phỏng các thông số quang điện phụ 
thuộc ðc¡As được trình bày trong đồ thị quan hệ 
Vọc (điện áp hở mạch), Jsc (mật độ dòng ngắn 
mạch), FF (hệ số lấp đầy) và r (hiệu suất 
chuyền đổi quang điện) theo öc¡as (hình 2). 


+ 
ta) ®) 
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.—v 
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\% 
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Hình 2: Sự thay đối (a) Voc, (b) Jsc, (c) FF và (d) rỊ 
theo chiều dày lớp hấp thụ CIAS 


Có thể thấy răng, các giá trị J„ và rị giảm đáng 


kể khi õc¡As < 1,0 um. Khi chiều dày lớp hấp thụ 
mỏng vùng nghèo sẽ mở rộng hơn về phía tiếp 
xúc mặt sau nên làm tăng sự tái hợp tại phân 
biên lớp hấp thụ/tiếp xúc mặt sau của pin dẫn 
đến điện tử dễ dàng bị bắt giữ sau khi phát sinh 
[7,10]. Hơn nữa, nêu lớp hấp thụ mỏng làm cho 
độ truyền qua gia tăng dẫn đến hệ số hấp thụ 
giảm nghĩa là sô lượng photon được hấp thụ 
giảm. Do đó, chỉ một sô ít điện tử phát sinh 
tham gia đóng góp vào hiệu ứng quang điện của 
pin nên J,. hình thành có giá trị thấp [9]. Các lý 
do trên làm cho hiệu suất chuyên đổi quang điện 
cũng suy giảm. 

Khi õœ¡As > l,5 m các thông số quang điện như 
Vọe, ]¿. gần đạt giá trị bão hòa (Vạc~ 471 mV, J¿ 
~ 19,72 mA/em?) và FF gần như không đổi. 
Trong khi đó hiệu suất rỊ gia tăng không đáng 
kể. NÑ guyên nhân là do sự tái tổ hợp cao của các 
electron phát quang ở bên trong lớp hấp thụ 
được tái kết hợp trước khi di chuyên tới tiếp xúc 
CIAS/CdS, bởi vì chiều dài khuếch tán electron 
(L,) rất ngắn trong lớp hấp thụ CIAS (350 nm). 
Tóm lại, việc tôi ưu hóa độ dày của lớp hấp thụ 
trong pin CIAS là rất quan trọng để cải thiện 
hiệu suất của nó. Với các tiêu chí lựa chọn như 
đã trình bày và đảm bảo sự phù hợp giữa 4 
thông số quang điện của pin, có thể cho phép 
chọn độ dày lớp hấp thụ tôi ưu nhất trong phạm 
VI Ôc¡As = l,5 + 2,2 im 


Ảnh hưởng của độ rộng vùng cắm quang lớp 
hâp thụ 


(a) ` (b) 


FF (%) 
Q 
s 

è 
$ 
© 
| 

° 

n(%) 
D4 
3 ð 


1.40 1.44 1.48 1.52 1.56 1.40 1.44 1.48 1.52 1.56 
E_(eV) E,(eV) 


Hình 3: Sự thay đổi (a) Voc, (b) Jsc, (e) FF và (đ) rị 

theo E, của lớp hâp thụ CIAS 
Các kết quả nghiên cứu trong [Š,7 ,9] cho thấy, 
độ rộng vùng cấm quang lớp hấp thụ (như 
CIGS, CIAS...) phụ thuộc vào các thông số công 
nghệ như nhiệt độ lắng đọng, tỉ lệ mol các tiền 
chất, điều kiện xử lý nhiệt và quá trình pha tạp. 
Để đạt được hiệu suất. chuyên đổi quang điện 
cao của pin, chúng ta cần khảo sát đồng thời hai 
đại lượng sau [9]: 
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¡) Sự thay đổi độ rộng vùng cấm quang lớp hấp 
thụ E; 

ii) Độ lệch vùng dẫn AE, tại tiếp xúc của chuyển 
tiếp CdS/CIAS 

Trong nghiên cứu này, độ rộng vùng cắm HHàHE 
lớp hấp thụ CIAS khảo sát trong phạm vi E,= 
1,40 + 1,55 eV. Hình 3 trình bày kết quả mô 
phỏng các thông số quang điện của pin thay đổi 
theo E;. Theo [10,11], Vọc và E; có môi quan hệ 
như sau: 


È 
Vọc =—*— 0,5(V) 
qạ 


Như vậy, trong điều kiện chiếu sáng và nhiệt độ 
làm việc không đổi, Vọc biến thiên tuyến tính 
với E¿. Vì vậy, khi E; gia tăng cũng làm gia 
tăng Vọc. 

Trên đồ thị hình 3a, cho thấy Vọc gia tăng gần 
tuyến tính khi E, gia tăng từ 1,40 đến 1,46 eV. 
Sau đó, Vọc gia tăng không đáng kế và đạt giá 
trị lớn nhất tại giá trị Vọc ~ 477 mV khi E;> 
1,48 eV. Ngược lại, Jsc suy giảm khi độ rộng 
vùng cấm gia tăng (hình 3b). Chúng tôi cho 
rằng, nguyên nhân của hiện tượng này là do khi 
E; có giá trị lớn (H;> 1,48 eV), các photon bị 
hấp thụ trong vùng p của pin không đủ năng 
lượng để vượt qua vùng cắm của lớp hấp thụ để 
tham gia quá trình phát sinh cặp điện tử - lỗ 
trống mới. 

Kết quả mô phỏng cho thấy quy luật Vọc gia 
tăng với sự gia tăng của E; cũng tương tự kết 
quả mô phỏng đối với pin CIGS và CIS [7,10]. 
Trong trường hợp E; = 1,5 eV thì chỉ các photon 
mang năng lượng có giá trị hv > 1,5 eV sẽ đóng 
góp vào quá trình phát sinh cặp điện tử - lỗ trống 
mới, còn các photon mang năng lượng có giá trị 
hv < 1,5 eV sẽ bị loại trừ. 

Một nguyên nhân khác cần lưu ý là, khi Ey có 
giá trị lớn quá trình tái hợp cặp điện tử - lỗ trống 
trong vùng p trong pin sẽ được tăng cường. Do 
đó, các hạt tải tự do bị tái hợp trước khi chúng 
khuếch tán đến vùng nghèo để đóng góp vào 
thành phần dòng quang điện [9,10]. Các nguyên 
nhân trên làm cho Jsc bị suy giảm khi E; gia 
tăng. 

Có thể thấy, hiệu suất chuyên đổi cũng gia tăng 
khi E; gia tăng nhưng giảm dần sau khi đạt giá 
trị cực đại (hình 3d). Hiệu suất cực đại đạt được 
là rị ~ 2,4% tại E; = 1,49 eV. 

Kết hợp 4 thông số quang điện nhận được từ kết 
quả mô phỏng nêu trên, cho phép chọn độ rộng 
vùng cấm quang tối ưu trong phạm vi E; = 1.46 
+ 1,5 eV. 
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Ảnh hưởng của nồng độ pha tạp acceptor Nạ 
của lớp hấp thụ 

Nông độ acceptor của lớp CIAS được khảo sát 
trong phạm vi từ Na = 4.101 + 1.10'#em”. Hình 
4 minh họa ảnh hưởng của nồng độ acceptor đến 
các thông số quang điện Vọc, Jsc, FEF và Tị của 
pIn mặt trời khảo sát. 


V,-InM 


1, (mÑenÌ) 
lo “TQ Sửi ° để 
4.8 cô 9 

* 


(c) 


FFI) 


Hình 4: Sự thay đổi (a) Voc; (b) Jsc, (c) FF và (d) n 
theo nồng độ pha tạp Nạ của lớp hấp thụ CIAS 


Từ hình 4a,b có thê thấy Jsc và Vọc tăng đáng kể 
khi tăng nồng độ Nạ từ 4.10” + 8.10 em” 
trong khi đó FF thay đổi không đáng kể. Sự gia 
tăng của Jsc và Vọc gần như đạt giá trị bảo hòa 
trong phạm vi nồng độ Nạ = 1.105 + 1.10'”em”. 
Tuy nhiên, Jsc giảm rất nhanh trong phạm vi 
nông độ Nạ= 2.10” + 1.10'#emŸ, còn Vọc và FF 
giảm nhẹ trong phạm vi này. Những hiện tượng 
này có thể được giải thích bằng phương trình 
Shockley theo các s= thức sau [I1]: 


lý = AgNeNvCC ng R . - 
n D 


- Lụ _ h 

Mã NT TS mỢ) 

Vì chất bán dẫn loại p trong trạng thái cân bằng 
nhiệt động lực học, trạng thái Ion hoá hoàn toàn 
tạp chất, chúng ta có pp = Na. Do đó, mật độ 
dòng bão hòa sẽ giảm khi p; tăng lên như hình 
4b. Sự thay đổi của Jsc như một hàm của nồng 
độ acceptor Na thể hiện ba vùng, như minh họa 
trong hình 3.8b: vùng đầu tiên là 4.101) cm” + 
8.10 cm, vùng thứ hai là 8.10'Ïem” + 2.10” 
cm”, và vùng thứ ba lớn hơn 2.10”emỶ. Mặc 
dù Jsc tăng nhẹ trong khu vực đầu tiên và sau 
khi đạt giá trị gần như không đổi là Isc = 25,44 
mA/cm” trong khu vực thứ hai thì Jsc lại suy 
giảm mạnh trong khu vực thứ 3. 

Dựa vào phương trình trên, chúng ta thấy rằng 
Jsc có giá trị nhỏ khi lớp hấp thụ dày và thời 
gian sống của hạt tải lớn. Đặc điểm cần chú 
trọng khi thiết kế độ dày lớp hấp thụ của pin mặt 
trời trên cơ sở lớp hấp thụ CIAS. Trong khu vực 
thứ ba, Jsc giảm đáng kể với sự gia tăng của 
nồng độ acceptor của lớp hấp thụ, bởi vì quá 
trình tái kết hợp của điện tử - lỗ trồng cũng được 


V 


0C 
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tăng cường. 
Căn cứ vào các đặc điểm đã phân tích, giá trị NA 
được chọn tối ưu trong khoảng Na = 9.10 + 
1.10'”cm”. 


Ảnh hướng của nồng độ khuyết tật khối N, 
của lớp hâp thụ CIAS 


Các công bố [2-4] đã nghiên cứu tính chất điện 
của màng CIAS trên cơ sở phân tích các khuyết 
tật dựa vào giản đồ pha ba nguyên tố Cu-In-S. 
Kết quả cho thấy các mức khuyết tật tự nhiên 
donor NÑp, acceptor Na vả khuyết tật khối N, 
được hình thành trong quá trình chế tạo lớp hấp 
thụ CIAS. Trong đó, NẠ và N, ảnh hưởng tất 
mạnh đến tính chất điện của lớp CIAS. Nên 
trong nội dung này, chúng tôi tiếp tục khảo sát 
ảnh hưởng của nồng độ N, trong phạm vi từ 
4.10 đến 2.10'# em. Kết quả mô phỏng thể 
hiện trong hình 5Š. 


4 
ý; 006A 
4 


NtỆÖm”) Nt Öm”) 
Na) Nt im) 
Hình 5: Sự thay đối (a) Vọc, (b) Jsc, (c) FF và (đ) mị 


theo nông độ pha tạp Na của lớp hâp thụ CIAS 


Từ hình 5, có thê thấy các thông số Jsc, Vọc và 
Tị phụ thuộc mạnh vào nồng độ khuyết tật khối 
N, của lớp hấp thụ CIAS. Theo chúng tôi 
nguyên nhân làm cho Vọc và Jsc giảm mạnh với 
sự gia tăng N, là do quá trình tái hợp xảy ra 
mạnh tại các mức năng lượng định xứ được hình 
thành bởi các khuyết tật. Nguyên nhân này cũng 
dẫn đến làm xuất hiện dòng điện rò lớn nên Jsc 
giảm mạnh hơn Vọc. Kết quả trên cũng làm cho 
hiệu suất chuyên đổi giảm đáng kẻ. 

Từ kết quả trên, với công nghệ chế tạo pin mặt 
trời CLAS bằng phương pháp FSPD [5] để pin 
mặt trời có thể đạt hiệu suât chuyên đôi quang 
điện > 2,35 % cần phải kiểm soát được nồng độ 
khuyết tật khối của lớp hấp thụ trong phạm vi tối 
ưu N.= 4.10 + 1.10” cm”. 


KẾT LUẬN 


Các thông số của pin mặt trời màng mỏng cấu 
trúc đảo glass⁄ZnO:In/CdS/CIAS, bao gồm chiều 
dày, độ rộng vùng cắm quang, nồng độ pha tạp 
acceptor, nông độ khuyết tật khối lớp hấp thụ 
CIAS được xác định tối ưu bằng phương pháp 
mô phỏng SCAPS-ID. Kết quả khảo sát cho thấy, 
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chiều dày lớp hấp thụ ảnh hưởng mạnh đến hiệu 
suất chuyền đôi của pin mặt trời CIAS và đã xác 
định phạm vi lựa chọn chiều dày tối ưu ỗc¡As = 
1,5 + 2,2 nm. Chúng tôi cũng phát hiện thấy độ 
rộng vùng câm quang lớp "hấp thụ khoảng 1,49 
eV đạt hiệu suất chuyển đổi quang điện cực đại 
và xác định được phạm vi lựa chọn tối ưu H;= 
1,46 + 1,5 eV. Giá trị NA được chọn tối ưu trong 
khoảng Nạ = 9.10 + 1.10”em. Ngoài ra, để 
pm mặt trời CIAS có thể đạt hiệu suất chuyền 
đổi quang điện > 2,35 % cần phải kiểm soát 
được nồng độ khuyết tật khối của lớp hấp thụ 
trong phạm vi tối ưu là N.= 4.10 + 1.10'”cm. 
Như vậy, bằng phương pháp mô phỏng SCAPS- 
1D cho phép lựa chọn một số thông số thiết kế tối 
ưu cho các lớp chức năng trong pm mặt trời 
CIAS và hỗ trợ hiệu quả cho công nghệ chế tạo 
nhằm giới hạn phạm vi khảo sát, đồng thời làm 
giảm được thời gian và chi phí thực nghiệm. 
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Abstract: 


Energy scheme of 4f and 5d levels for all Lnˆ' and LnŸ” ions relative to valance and conduction band of SrạBaO, 
host lattice was determined through the energies of ƒ->đ transition of Ce”" ion and thermal quenching of Eu”” 
emission. It showed that the 4fŸ->4f 5d! absorption energy of TbỶ” is 5.26 eV, which is in good agreement with 
the experimenfal value of 5.19 eV (239 nm) observed from excitation spectra. The lowest absorption transitlons 4f 
—>5d of all lanthanide 1ons can be predicted from the obtained energy scheme. 


Keywords: Anomalous, Cerium, Energy-levels, Combustion, Europium. 


1.INTRODUCTION 


In recent decades, studies on lanthanide (Ln) 
lons doped 1n luminescent materlals have 
reported that either divalent or trivalent charge 
state of Ln, they have formed a very Important 
class as luminescence actfivators in phosphors. In 
most phosphor applications, emissive color and 
thermal stability of the emission are crucially 
1mportant factors and related to the location of 
lanthanide energy levels [1, 2|. 


Generally, when an Ln lon 1s excited from 4f 
ground sfate to 5d level, It tends to relax to the 
lowest sfate of the 5d followed by a 5d—>4f 
emission from this level back to the ground sfate. 
However, this transition can only be observed for 
several Ln ions, e.g. Sm”, Eu”, TmF and 
Yb”*. For other divalent and most trivalent IONS, 
the 5d—>4f emission 1s normally quenched by a 
rapid multiphonon relaxation from the lowest 4ƒ” 
'5d states to 4ƒ” ground state. To understand 
4f£>5d absorption or 5d—›4f emission of Ln 
1ons, the relative posttions of Ln 1ons” energy 
levels between the bottom of conduction band 
and the top of valence band In host lattice need 
to be determined. These positions of lanthanide 
Ions can be predicted by using the lowest 
excitation 4f>5d, charger transfer energies, or 
redshift D of several lanthanide lons suggested 
by Dorenbos [3-5]. In recent years, this model 
has been applied for several lanthanmide 1ons, e.ø. 
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Eu”, Tb”, Pr”, Sm”, Eu”, Dy”, Ce” to 
construct the cenergy scheme for Y¿O;S, 
Gd;S1:O¡:¿N, Gd;BaZnOs, Y;BaZnO:›, 
LazBaZnO; host latices [6-8]. Among those 
ions, the Ce?" and TbỶ”have frequently used due 
to ther simple photoluminescence excitatilon 
specra and low energles. These simple 
characteristics of Ce” and TbỶ” ions would 
faciitate measurements and calculations 
afterward. Similarly, the charge transfer (CT) 
energy for Eu”° can be easily obtained from 
photoluminescence exciaton duc to the 
emission often occurs at low energy. These 
advantages promise more extensive studies on 
these lons to provide crucilal parameters for 
building the energy scheme of luminescent 
materials. 


On host materlals aspect, stronium borate 
materials doped Ln lon has emerged as a 
promising Inorganic material since chemical 
elements can change arbitrarily to obtain varIous 
luminescent phosphors with different 
characterIstics, e.ø. Sr:B;Os, Sr;B¿O; and SrB;Ox 
[9-II]. Remarkably, the SrzB;ạO; material has 
been studied over the past twenty years for 
lightuing technologles [12-14]. In recent years, 
this material has still attracted much attention of 
sclentists with many publicatons [l5, l6]. 
However, there are very few publications 
mentioning the presence of energy levels of Ln 
1ons 1n Sr:B;O; material. In our previous studies 
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on Sr;B;O,, some results on luminescent 
properties of Eu”, Eu”, TbÏŸ” ions were 
1nvestigated [17-19]. Therefore, this work aimed 
to locate the energy levels of LEn lons 1n valence 
and conduction band for Sr:B;O; material based 
On OUr pr@ViOUs  reSults of Ce* 
photoluminescence features and Eu”” charge 
transfer energy. By using the energy scheme, we 
further tried to predict the lowest 4f>5d 
absorption energies of Eu”” and TbỲ, and 
explained the anomalous emission of Eu”"-doped 
found In this lattice. 


2. EXPERIMENTAL 


Samples Sr;B;O; doped RE” (RE=Ce, Eu, Tb) 
(1 mol4) lons In this study were fabricated by 
combustion method using urea (NH¿N;¿O) as a 
combustion fuel. The Imtial materials were 
strontium mtrate Sr(NOa); (Merck), boric acid 
H:BO; (AR), curopum nirate Eu(NO2); 
(Sigma), terbium oxide (Tb;O;) (Sigma), and 
cerium mitrate Ce(NOa); (Sigma). All solutions of 
ingredients were mixed and heated at 70 °C by a 
magnetic strring machne to obtan a 
homogeneous gel. Next, the gel was dried at 50 
*C for 2 hours using a low-temperature furnace. 
The dry gel, in next step, was Introduced Into a 
high-temperature furnace and was heated to 600 
*C. At this temperature, propagating combustion 
occurred within 5 minutes. Finally, the sample 
was cooled naturally to room temperature with 
the furnace, obtaining a sample 1n terms of white 
powder. With the fabrication of Eu”” doped 
SrazBaO¿, the sample was synthesized under a 
flow of CO reduced gas during the heat 
treatment process. 


Sfructural characteristics of the prepared samples 
were Investigated by X-ray diffraction (XRD) 
patterns using an X-ray difractometer DS- 
Advanee (Bruker, Germany). Photoluminescence 
(PL) and photoluminescence excttaton (PLE) 
spectra were taken out by a spectrophotometer 
(FL3-22, Horiba Jobin-Yvon). 


3. RESULTS AND DISCUSSION 


3.1 Luminescent properties of Sr;B;O,:Ce”” 
(1 mol%). 


Phase purty of the prepared samples 
Sr;B;O;:Ce” (1 mol%) was figured out by X-ray 
difraction (XRD) using Cụ K-alpha (0.154 nm). 
The measured XRD patterns are presented In 
Figure I, showing a good coincidence with the 
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SrzB;O¿s standard PDE card of 31-1343. It 
indicated that the single phases CeÌ* activated 
SrzBaO¿ phosphors was successfully synthesized 
with technological condiions of this work at 
present. 


ị Sr,B,O,:Ce?? 
"mm... EAUQI Ị NHỜi 


| Sr;B;O; (PDF#31-1343) 


L_LhhÌ1 cá Lhun an 
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 
20 (Deg.) 


Intensity (a.u.) 


Figure 1. XRD pattern of Sr;B;O,:Ce* (1 mol%). 
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Intensity (a.u.) 
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450 500 
Wavelength (nm) 
Figure 2. PLE (a) and PL (b) spectra of 


Sr;zB;O,:Ce*” and (e) PL spectra deconvoluted into 
two Gaussian curves. 


Higue 2.a and 2.b I1lustrate the photo- 
lummnescence exciaton (PLE) and photo- 
lummnescence (PL) spectra of Sr:B;O,:Ce”? 
sample at room temperature. The PL spectrum 1s 
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a broad-band centered near 440 nm, which 1s 
caused by the 5d—4f transition of Ce” ion. As 
can be seen, this emission 1s a broad non- 
symmetrical band, which results from the spIn- 
orbit coupling Into two levels of 4f ground state 
of Ce””. This band can be deconvoluted into two 
Gausslans curves peaking at 426 nm and 468 
nm, as shown In Figure 2.c. These two peaks are 
the transitions of CeŸ” from the lowest 5d excited 
Sfafes f{O 1fS tWwO gøround-state configuratlons of 
BIẾT and “F¿›, respectively [20]. The energy 
difference of the spin-orbit splitting of 4f ground 
state of Ce*” in Sr:BzO, ¡is about 2107 cm', 
which 1s in good agreement with some reported 
value of 2142 cm” [13], 2052 cm" [21] and 
theoretical value of 2000 cm” [20]. 


The excitation specrum of Ce**” ion by 
monitoring the emission at 440 nm In Elg. 2a 1s a 
broad-band peaking at 342 nm (3.64 eV), which 
is identified to the lowest 4f'—>5d” excitation 
transition of CeŸ? in SraB›O, lattice. This value 1s 
similar to several reported results with the same 
materlals, which the values are of 348 nm [9], 
and 351 nm [13]. The lowest 4f'—›5dÏ transition 
energy of 3.64 eV of Ce” ion (arrow 1 in Figure 
5) will be used to mark the lowest energy 5d- 
level of LnŸ" in the energy scheme for SraB;Os 
host lattice. 


3.2 The energy level scheme for lanthanides 
lons in Sr:B;O; host latfice 


'The needed experimental parameters which were 
used to build the energy level scheme for all Ln 
1ons 1n SrzB›O¿ host lattice are as follows: the 
energy # of 4f—>Š5d transttion of Ce”” (arrow l 
in Fig. 9), the charge transfer energy E“” of Eu” 
1on (arrow 2 in Fig. 9), and the energy difference 
between the 5d lowest level and the conduction 
band #Zạc. In principle, the redshift D(Ln` ”,A) of 
5d level of LnÏ” ion in a specific compound A 
might be the results of 4f->5d of Ce” in the 
same compound. The expression of D(Izr”, A) is 
given by [3, 5]: 

D(In””,A) = E(Ln*, Free)— E(Ln”,A) — (1). 
where E(*, Free) and E(Ln”, A) are the 
energles (E) oŸ /—>đ transition in free lanthanide 
lon and compound A, respectively. With 
E(Ce`*,Free) = 6.12eV (49340 cm) [22] and 
E( Ce”*,Sr;B;O¿) = 3.64 eV (result from Eig. 2a), 
the value of redshift for all LnỶ” ions in Sr:B›Os 
D(Ln*,SryB;O¿) were found by using Eq. 1. 
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Besides that, the redshift D(Lø””, Sr;B;O4) of 
Ln” ions is related to D(Un”, Sr;B›;O¿) in the 
same compound through the following equation 
[5, 23]: 

D(Ln””,A) = 0,64.D(1n””, A)—0,233 (2). 
By using Eq. 2, the redshift energy (1z, 
SrzBÖ@,¿) of 5d level of Lnˆ ions in SraB›Os 
material 1s also obtained. As a consequence, the 
energy of the ƒ—>đ transitlon ; of all Ln” ions 
in compound Sr;zBOs 1s also determined. 
Furthermore, the 4f ground states cnergy 
difference Z„y of Ln” relative to the top of the 
valence band can be estimated from charge 
transfer energy #“” of Ln” ion in the same 
compound [24]. Hence, the energy Ey; between 
the 4f ground state of Eu”” and the top of the 
valence band In Sr:BzOslattice will be calculated 
from the charge transfer energy E“”of Eu”” in the 


same compound that mentioning In our preVIous 
research [1S]. 


Intensity (a.u) 


200 


250 300 350 400 450 


Wavelength (nm) 


Figure 3. PLE of Sr;B;O,:Eu”" (1 mol%) sample 
recorded at emission wavelength of 611 nm. 


500 550 


Eigure 3 shows the PLE of Sr:B;O,:Eu”? q 
mol%) at an emission wavelength of 611 nm. 
The spectrum has an excitation broad-band with 
maximum Intensity at 275 nm, which represenfts 
as the charge transfer transition between Eu”” ion 
and host lattice. Therefore, the charge transfer 
energy ET” gets the value of 4.50 eV (275 nm) 
(arrow 2 In Figure 5). From this EFT, the #„ of all 
Ln”” ions in the same compound A can be 
calculated by the following equation [23, 24]: 


Bụy (Ln””,A) = EP” (EuỶ”, A) 


3+ 3+ 


+ AE“T (Eu”*,Ln`*) (3). 
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where AE“(Ew”, LøỶ) ¡is an independent 
variable to the compound, and 1ts value for each 
lanthanide can be found ¡n ref. [24]. Hence, the 
results of Eự; for all LnŸ ions in Sr4B›O; material 
can be obftained by Eq. 3. 


After determination of Eự; and E„ as presented 
above, the last needed energy to construct the 
energy scheme of LnŸ* ion in SrzB›O, lattice 1s 
the different energy #⁄4c between the 5d state and 
the bottom of the conduction band, which can be 
evaluated by thermal quenching luminescence 
[2, 25]. Eigure 4 represents the PL spectra of 
Sr;B;O,:Eu ( mol%) as a fÍuncHion of 
measurement temperature. 


Intensity (a.u.) 


Slopc: -0.429 


T T T T T 
700 28 30 32 34 36 38 
In[(1/0-1] 


600 


500 
Wavelength (nm) 


Figure 4. PL of Sr;BzO,:Eu”' sample at various 
temperature. 


The emission of Eu” excited by the 435 nm 
radiation (Figure 4a) 1s a broad-band peaking at 
574 nm, which results from the transition of 
4f”5d excited state to 4f” ground state of Eu”. 
Clearly, there has no peak shift can be observed, 
but the Intensy strongly decreased with 
Increasing measurement temperature. The 
correlation between the Intensity 7(T) of 5d—>4f 
emission and temperature 71s øgIven as [26, 27]: 


>] 
kT 

where ?s and /{7) are the Imtial intensity and the 
Intensify at a øIven temperature 7; respectIvely. 
A 1s a constant, AE 1s activation energy for 
thermal quenching, and k 1s Boltzmams 
constant (8.617 x 10 eV K”). Eig. 4b also 
represents the graph of In [Œ/D-I] agamst 
1/(KT) based on Eq.4. The fitted line gives a 
slope of 0.429, which 1s also the AE m eV (AE = 
0.429 eV). This value 1s an energy barrler for 


Jọ 


1Œ)= 0. 


l+ As| 
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thermal quenchng of luminescence 1n 
Sr:B;O,:Eu”, and 1t 1s considered to be the 
energy diíference between the 5d levels and 
conduction band (Eac=0.429 eV). With assigning 
the top energy of valence band In the scheme to 
0 eV, the energy levels of Ln' ions in Sr:B›Os 
materials can be presented In FIg. 4. 


Similarly to Ln”” ion, the information of the 
charge transfer energy of any Ln” is needed to 
draw energy levels of LnÌ” versus the valence 
band. However, there Is too little information 
available on such transitions of LnT. Instead, the 
position of Ln”” can be evaluated basing on the 
energy difference U(6, A) between Eu°” 4f 
øround states and Eu”" 4f ground state [7]. In 
general, U(6, A) has different values depending 
on oxides, fluorides, chlorides, etc. For example, 
1t was found to be 6.80 for GdzSiO¡sN [7] and 
6.75 eV for YzAlzO¡s [5] oxide host. Therefore, 
for oxide host Sr:BzO¿, the value of U(6, A) 1s 
about 6.75 eV. This value will further be used to 
determine the posiion of Eu” 4f state in 
SrazBạO¿. After that, the energy levels for LnẺ 
1ons 1n the lattice are taken out and also 
presented in Flg. 5. 


umber of electrons in 4f of Ln”* 
4 9 10 11 1213 14 
L L L L L L L L 


5d Ln?* 


: sa : 
: (ING. ca 


HRBE scheme 


Energy (eV) 


+. 
^ 


» 


N 


6 La Ce Pr Nd Pm SmEu Gd Tb Dy Ho Er TmYb Lu 
ra T † + 


0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011121314 
number of electrons in 4f of LnỶ* 


Figure 5. Energy- level scheme of Lnˆ' and LnỶ” 
lons in SrzBz;Os host lattice. 


With the constructed energy scheme, some 
4f5d transiion energles were predicted and 
compared with our previous researches. The 
energy scheme shows that the 4f—4f5d' 
absorption energy of TbỶ” (arrow 3 in scheme) is 
53.26 eV, which 1s in good agreement with the 
experimmental value of 5.19 eV (239 nm) 
observed from exctfaion spectra In Fig. 6. 
Photoluminescence exciatlon spectra of 
Sr:B;O,:TbỶ? recorded at 54Il nm emission 
include a broad-band in 230-250 nm region and 
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several sharp peaks locating in 300-380 nm. 
Those sharp peaks are attributed to the ƒ>ƒ 
excitation transitions of TbỶ” ion with a most 
1ntense TE,—› Da peak at 376 nm. Meanwhile, a 
broad-band peaking at 239 nm has been reported 
as the /—đ transition of TbỶ ion [28, 29]. 


À„„: 541 nm 


em" ` 


Intensity (a.u.) 


I[ntensity (a.u.) 


300 325 350 375 400 


'Wavelength (nm) 


425 450 


/-d 
TbỶ” 


260 280 


Wavelength (nm) 


220 240 300 


Figure 6. PLE of Sr;B;O,:TbẺ” sample in 220-330 
nm region (Inset is PLE in 300-450 nm region that 
intensity was multiplied by ten times). 


4. CONCLUSION 


In summary, the energy level posidons of Ln”” 
and LnŸ” relative to the valence band and the 
conduction band 1n Sr:B;O¿ host lattice were 
determined. The experimental energies of 4f—>5d 
transition in TbỶ” is in good agreement with the 
calculated energles obtained from the energy 
scheme. The luminescenee of Eu^-doped 
SrazBaO¿ 1s an anomalous emission and closely 
related to the presence of the traps in this host 
lattice. 
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Tóm tắt: 


Các nano tỉnh thê lõi CdSe và lõi/vỏ loại-II CdSe/CdTe dạng tetrapod được chế tạo thành công bằng phương pháp 
hóa ướt trong dung môi không liên kết ODE. Sự hình thành cấu trúc lõi/vỏ và hình dạng của các nano tỉnh thể 
CdSe, CdSe/CdTe được chứng minh thông qua giản đồ nhiễu xạ tia X và chụp ảnh bởi kính hiển vi điện tử truyền 
qua. Tính chất quang của các nano tinh thê CdSe và CdSe/CdTe cũng như đặc trưng chuyên điện tích gián tiếp loại- 
II được khảo sát thông qua các phép đo phô hấp thụ và huỳnh quang. Ảnh hưởng của công suất kích thích lên phố 
quang huỳnh quang của các nano tinh thể CdSe và CdSe/CdTe đã được nghiên cứu. Kết quả khảo sát cho thấy khi 
tăng công suất kích thích thì đỉnh huỳnh quang của các nano tỉnh thê lõi CdSe dịch về phía bước sóng đài, trong khi 
đỉnh huỳnh quang của các nano tinh thể lõi/vỏ loại-II CdSe/CdTe lại dịch về phía bước sóng ngắn. Hiện tượng thú 
vị trên được giải thích bởi hiệu ứng tái chuẩn hóa vùng cắm xảy ra với các nano tinh thê lõi CdSe và hiệu ứng uốn 
cong vùng cấm xảy ra đối với các nano tỉnh thể loại-II CdSe/CdTe khi tăng công suất kích thích. 


Từ khóa: nano tinh thể, tetrapod, lõ1/vỏ, loại-II, tính chất quang. 


MỞ ĐẦU lỗ trống trong các NC bán dẫn thành phần [7, S]. 
Trong các NC bán dẫn lõi/vỏ loại-I, mức năng 
Hiệu ứng giam giữ lượng tử trong các chất bán lượng cơ bản của điện tử và lỗ trông của chất 
dẫn xảy ra khi kích thước của hạt nhỏ hơn so với bán dân này năm trong vùng câm của một chât 
bán kính Bohr của exciton. Hiệu ứng này là hệ bán dân khác. Vì vậy, cặp điện tử - lỗ trông 
quả trực tiếp của việc giam giữ điện tử và lỗ được tạo ra khi kích thích quang sẽ có xu hướng 
trống theo cả ba chiều. Hiệu ứng giam giữ lượng định xứ trong chất bán dẫn có độ rộng vùng câm 
tử được đặc trưng bởi cấu trúc vùng năng lượng nhỏ [5]. Trong khi đó sự sắp xếp các vùng năng 
của các nano tinh thể (NC) là gián đoạn và mở lượng của hai vật liệu bán dân trong các NC bán 
rộng độ rộng vùng cắm khi kích thước của hạt dân lõi/vỏ loại-II bị lệch nhau, điêu này sẽ tách 
giảm [1-3]. Phổ phát xạ của các NC bán dẫn có các hạt tải được kích thích quang vào các miên 
thê dễ dàng điều khiển thông qua kích thước, không gian khác nhau giữa lõi và vỏ [8]. Do đó, 
thành phần và hình dạng là một lợi thế rất lớn để có thể điều khiển bước sóng và thời gian sống 
ứng dụng chúng trong các lĩnh vực quang điện phát xạ của các NC löU/vỏ loại-II, và nhận được 
tử, đánh dấu sinh học và các ứng dụng quang khuêch đại quang trong chê độ exciton [9, 10]. 
điện. Các NC dựa trên các hợp chất bán dẫn Các NC lõi/vỏ loại-]I rât có tiêm năng ứng dụng 
AzB‹ như CdS, CdTe, CdSe...đã và đang thuhút trong các lĩnh vực quang điện và laser [II, 12]. 
được nhiều sự quan tâm cả trong lĩnh vực Do câu trúc vùng năng lượng kiểu so le nên độ 
nghiên cứu cơ bản và nghiên cứu ứng dụng [4- rộng vùng câm của các NC loại-II nhỏ hơn so 
6]. Bằng việc kết hợp các hợp chất bán dẫn với các độ rộng vùng cắm của các bán dẫn thành 
A2Bs, các nghiên cứu có thể tạo ra nhiều cấu phân, vì thế các NC loại-II có thể phát xạ ở vùng 
trúc nano dị chất với các tính chất vật lý thú vị - hông ngoại ngay cả khi hai vật liệu bán dân 
khác hắn với các tính chất của các chất bán dẫn thành phân chỉ phát xạ ở vùng ánh sáng nhìn 
thành phần. thấy [13]. 
Các NC bán dẫn thường được chia thành hai loại Trong các NC- loạ-H như CdLIe/CdS, 
là loại-I và loại-II, tùy thuộc vào vị trí tương đối CdTe/CdsSe, CdS/ZnSe, ZnTe/Zn§e, 


của các mức năng lượng cơ bản của điện tử và CdSe/CdTe, ZnSe/CdTe [7-13]... thì các NC 
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CdSe/CdTe hay CdTe/CdSe được nghiên cứu và 
chế tạo nhiều hơn cả do chúng phát xạ nằm hoàn 
toàn trong vùng ánh sáng nhìn thấy khi thay đổi 
kích thước lõi và chiều dày vỏ. Gần đây, nhiều 
nghiên cứu đã chế tạo các NC loại-II với nhiều 
hình dạng và tính chất thú vị như: tetrapod [14], 
rod [15], nanobarbell [16]... So với các NC 
dạng cầu, thì các NC với hình dạng khác có 
nhiều tính chất quang rất thú vị do hình dạng 
khác biệt của chúng, đặc biệt là dạng tetrapod. 
Sự tách các hạt tải là điện tử và lỗ trồng giữa lõi 
và vỏ hay lõi và các cánh tay sẽ cho các tính 
chất quang rất lý thú và tiềm năng ứng dụng mà 
các NC dạng cầu không có được. Trong bài báo 
này chúng tôi chế tạo các NC lõi/vỏ loại-H 
CdSe/CdTe với hình dạng tetrapod và nghiên 
cứu các tính chất quang của chúng. Hình dạng 
của các tetrapod CdSe/CdTe đã được chứng 
minh thông qua chụp ảnh TEM. Đặc trưng 
chuyển điện tích gián tiếp loại-II được thể hiện 
thông qua phố hấp thụ và huỳnh quang. Ảnh 
hưởng của công suất kích thích lên phổ quang 
huỳnh quang của các NC CdSe/CdTe dạng 
tetrapod đã được nghiên cứu. 


THỰC NGHIỆM 


Hóa chất 


Hóa chất để chế tạo các NC CdSe và 
CdSe/CdTe dạng tetrapod bao gồm: bột CdO 
(99.99%), bột Se (99.99%), bột Te (99.99%), 1- 
octadecene (ODE, 90%), axit oleic (OA, 90%) 
và tri-n-octylphosphine (TOP, 97 %). Các hóa 
chất dùng để làm sạch và phân tán các NC là 
1sopropanol (99 %) và toluene (98%). Tất cả 
các hóa chất trên được mua của hãng Sigma- 
Aldrich. 


Chế tạo các nano tỉnh thể CdSe dạng 
teftrapod 


Hỗn hợp CdO, ODE và OA được khuấy trộn ở 
nhiệt độ 200°C trong thời gian l giờ trong bình 
ba cổ và sục khí Na. Khi dung dịch phản ứng có 
màu vàng chanh, ta thu được dung dịch chứa các 
ion Cd”*. Khuấy trộn hỗn hợp Se, TOP và ODE 
ở nhiệt độ 100°C trong thời gian 30 phút, sau khi 
Se tan hết ta thu được dung dịch trong suốt, 
chứa các ion Se”. Bơm nhanh dung dịch chứa 
các ion Se” vào dung dịch chứa các ion Cd”” tại 
nhiệt độ 280°C trong điều kiện khuấy trộn ta thu 
được dung dịch chứa các NC CdSe dạng 
tetrapod. Các NC CdSe được li tâm làm sạch đề 
loại bỏ các tiền chất Cd”* và Se” không phản 
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ứng hết trong dung dịch. 
Bọc vỏ CdTe cho các NC lỗi tetrapod CdSe 


Dung dịch chứa các lon Cd”' được chuẩn bị như 
trong phần trên. Dung dịch chứa các ion Te” 
được chế tạo bằng cách hòa Te trong hỗn hợp 
TOP và ODE ở nhiệt độ 100°C trong thời gian 
30 phút để Te tan hết. Hai dung dịch chứa các 
ion Cđ” và Te” được bơm nhanh đồng thời vào 
bình phản ứng chứa các NC CdSe tại nhiệt độ 
240°C, phản ứng diễn ra trong thời gian 15 phút 
ta thu được dung dịch chứa các NC loại-H 
CdSe/CdTe dạng tetrapod. Tùy thuộc vào lượng 
tiền chất Cd”” và Te” được bơm vào dung dịch 
chứa các NC tetrapod CdSe, ta sẽ thu được các 
NC CdSe/CdTe dạng tetrapod với chiều dày lớp 
vỏ khác nhau. Dung dịch chứa các ÑNC 
CdSe/CdTe được li tâm để loại bỏ các tiền chất 
Cd”” và Te” không phản ứng hết. Sau đó các NC 
tetrapod CdSe/CdTe được phân tán lại trong 
toluen và bảo quản trong bóng tối để tiến hành 
các phép đo đạc tiếp theo. 


Các phương pháp khảo sát đặc trưng 


Hình thái học của các NC được khảo sát bằng 
phương pháp chụp ảnh hiển vi điện tử truyền 
qua (Jeol JEM 1010). Phổ hấp thụ quang được 
đo bằng máy Jasco V-770 (Varian). Phổ quang 
huỳnh quang được đo bằng máy LABRAM- 
HRS00 (Horriba, Jobin Yvon) với bước sóng 
kích thích 325 nm của đèn laser He-Cd. Công 
suất kích thích quang có thê thay đổi từ 0.1 — 20 
mW nhờ hệ thống kính lọc. Cấu trúc tinh thể của 
các NC được khảo sát bằng máy nhiễu xạ tia X 
(SIEMENS D-5005). 


KẾT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Các nano tỉnh thể (NC) CdSe/CdTe với lớp vỏ 
mỏng và dày hơn được kí hiệu lần lượt là 
CdSe/CdTel và CdSe/CdTe2. Hình I là ảnh 
TEM của các NC lõi CdSe, lõ1/vỏ CdSe/CdTel 
và CdSe/CdTe2. Từ ảnh TEM nhận thấy rõ ràng 
các NC CdSe và CdSe/CdTe có hình dạng 
tetrapod, khi lớp vỏ CdTe phát triển trên lõi 
CdSe thì các tetrapod CdSe/CdTe lớn dần lên cả 
về kích thước lõi và chiều đài các cánh tay. Lớp 
vỏ CdTe phát triển khá đều trên toàn bộ lõi 
tetrapod CdSe. Kích thước của các NC CdSe, 
CdSe/CdTel và CdSe/CdTe2 được xác định từ 
ảnh TEM lần lượt là 6 nm, 7.8 nm và 10.2 nm. 
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Hình 2. Giản đồ nhiễu xạ tia X của các nano 
tỉnh thê tetrapod: CdSe, CdSe/CdTel, 
CdSe/CdT1c2. 


Nhằm xác định pha tinh thể và nghiên cứu cấu 
trúc của các NC CdSe và CdSe/CdTe chế tạo 
được, chúng tôi tiến hành đo giản đồ nhiễu xạ 
tia X của chúng. Kết quả quan sát trên hình 2 
cho thấy với các NC CdSe và CdSe/CdTel và 
CdSe/CdTe2 đều có ba đỉnh nhiễu xạ xuất hiện 
trên giản đồ. Phân tích định tính pha tinh thẻ, kết 
hợp với thẻ chuẩn PDF (trong thư viện số liệu 
phân tích kẻm theo của thiết bị nhiễu xạ tia X 
SIEMENS-D5000) cho biết các NC chế tạo 
được đều có cấu trúc tinh thê lập phương (cubic) 
kiểu Zinblend (ZB), tương ứng với các chỉ số 
Miller {111}, {220} và {311}. Khi lớp vỏ CdTe 
phát triển trên lõi CdSe tạo nên các NC lõi/vỏ 
CdSe/CdTe ta quan sát thấy rõ ràng các đỉnh 
nhiễu xạ đều dịch về phía góc 2Ø nhỏ hơn, bề 
dày lớp vỏ càng lớn thì các đỉnh nhiễu xạ càng 
dịch nhiều hơn. Điều này hoàn toàn phủ hợp với 
thực tế là hằng SỐ mạng của CdTe (ø ~ 6.48 Ä) 
lớn hơn hằng số mạng của CdS$e (ø ~ 6.05 Ả) 
[17]. 
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Để nghiên cứu tính chất quang của các NC lõi 
CdSe và lõi/vỏ loại II CdSe/CdTe chúng tôi tiến 
hành đo phố hấp thụ và quang huỳnh quang của 
chúng. Kết quả quan sát trên hình 3 cho thấy 
phố hấp thụ của lõi CdSe có đỉnh hấp thụ thứ 
nhất ở bước sóng 625 nm, đỉnh hấp thụ này 
tương ứng với quá trình chuyền điện tử từ trạng 
thái IS¡ trong vùng hóa trị tới trạng thái 1S, 
trong vùng dẫn của các NC CdSe. Khi lớp vỏ 
CdTe phát triển trên lõi CdSe, ta quan sát thấy 
chân phổ hấp thụ được nâng lên ở phía bước 
sóng dài. Chân phô hấp thụ được nâng lên phía 
bước sóng dài chính là do sự chuyên của điện tử 
từ vùng hóa trị của CdTe lên vùng dẫn của 
CdSe, đây chính là đặc trưng quan trọng nhất đề 
nhận biết các cầu trúc nano loại II [7, 8, 17]. 


500 600 700 800 900 1000 
Bước sóng (nm) 


Cường độ hấp thụ/huỳnh quang (đvty) 


Hình 3. Phố hấp thụ và huỳnh quang của các 
nano tỉnh thê tetrapod: CdSe, CdSe/CdTel, 
CdSe/CdTe2. 


Đỉnh huỳnh quang của các NC lõi CdSc tại bước 
sóng 645 nm, đỉnh này dịch vê phía bước sóng 
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ngắn khá nhiều so với vị trí đỉnh huỳnh quang 
tương ứng của bán dẫn khối CdSe (E; = 1.7 eV, 
À= 728 nm), thể hiện hiệu ứng giam giữ lượng 
tử mạnh. Ở kích thước nanomet khi kích thước 
các NC tỉnh thể giảm, độ rộng vùng cấm của 
chúng tăng lên do hiệu ứng giam giữ lượng tử vì 
vậy đỉnh huỳnh quang sẽ bị dịch vê phía sóng 
ngắn. Khi lớp vỏ CdTe phát triển trên lõi CdSe 
thì đỉnh huỳnh quang của các NC lõ1vỏ loại-H 
CdSe/CdTe dạng tetrapod dịch mạnh về phía 
bước sóng dài so với đỉnh huỳnh quang của lõi 
CdSe. Với các nano bán dẫn lõi/vỏ loại-I như 
CdSe/CdS hay CdS/ZnS... thì sự dịch đỏ khi 
bọc vỏ được giải thích là do sự xuyên hầm của 
hàm sóng điện tử ra ngoải lớp vỏ. Khi lớp vỏ 
được hình thành trên lõi, kích thước của các NC 
lõi/vỏ là lớn hơn kích thước lõi. Điều này cho 
phép hàm sóng của điện tử có thể định xứ cả 
ngoài vỏ dẫn tới bán kính hiệu dụng của các NC 
tăng, tạo ra sự dịch chuyển đỏ của đỉnh huỳnh 
quang. Với bán dẫn loại-II CdSe/CdTe thì sự dịch 
đỏ của phố huỳnh quang là do khi lớp vỏ CdTe 
dày hơn thì khoảng cách giữa đáy vùng dẫn của 
CdTe và đỉnh vùng hóa trị của CdSe thu hẹp lại, 
dẫn đến bước sóng phát xạ tăng lên. Kết quả thú vị 
này là do sự sắp xếp vùng năng lượng kiểu so lo 
giữa CdSe và CdTe. Với các NC lõ/vỏ 
CdSe/CdTel và CdSe/CdTe2 thì đỉnh phố 
huỳnh quang tại các bước sóng tương ứng là 750 
nm và 812 nm. Như vậy với các NC loại-H 
CdSe/CdTe, chỉ cần thay đổi chiều dày lớp vỏ 
CdTe, ta có thể thu được bước sóng phát xạ của 
chúng thay đổi trong một khoảng rộng và nằm 
trong vùng hồng ngoại gần. 


Cường độ huỳnh quang (vờ), 


600 


700 
Bước sóng (nm) 
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Có thể nhận thấy phổ huỳnh quang của các NC 
lõ/vỏ CdSe/CdTe dạng tetrapod trong nghiên cứu 
của chúng tôi chỉ có một đỉnh phát xạ của exciton 
(không tính phát xạ bề mặt), khác với kết quả quan 
sát bởi Morello — cho thấy có 2 đỉnh phát xạ của 
excIton [I8]. Trong nghiên cứu của Morello, các 
cánh tay CdTe phát triển trên lõi CdSe dạng cầu 
tạo nên các tetrapod CdSe/CdTe. Trong nghiên 
cứu này đỉnh phát xạ phía năng lượng thấp được 
cho là phát xạ của excition gián tiếp (loại-II) do 
sự tái hợp của điện tử trong lõi CdSe với lỗ 
trống trong các cánh tay CdTe, trong khi đó đỉnh 
phát xạ phía năng lượng cao là phát xạ của 
excifion trực tiếp (loại-D do sự tái hợp của điện 
tử và lỗ trồng trong các cánh tay CdTe. Các NC 
CdSe/CdTe trong nghiên cứu của chúng tôi 
được tạo ra do lớp vỏ CdTe phát triển trên lõi 
CdSe dạng tetrapod, tạo nên các NC lõt/vỏ 
CdSe/CdTe dạng tetrapod. Vì vậy đỉnh phát xạ 
trong các NC này là do tái hợp phát xạ của điện 
tử từ vùng dẫn của lõi CdSe với lỗ trống trong 
vùng hóa trị của Cde. 


Đề nghiên cứu sâu hơn cơ chế phát xạ của các 
NC lõi CdSe và lõi/vỏ loại-II CdSe/CdTe dạng 
tetrapod, chúng tôi tiến hành đo phổ huỳnh 
quang của chúng khi thay đổi công suất kích 
thích. Hình 4 là phố huỳnh quang của các NC 
CdSe và CdSe/CdTe2 khi công suất kích thích 
thay đổi từ 0.1 mW-20 mW. 


huỳnh quang (đvty) 


gđộ 


Cườn 


750 
Bước sóng (nm) 


900 1050 


Hình 4. Phố huỳnh quang của các nano tỉnh thể tetrapod: (a) CdSe và (b) CdSe/CdTe2 khi công 
suât kích thích thay đôi từ 0.1 mW — 20 mW. 


Kết quả quan sát trên hình 4 cho thấy khi tăng 
công suất kích thích, cường độ huỳnh quang của 
cả hai mẫu tăng, đỉnh huỳnh quang của các NC 
lõi CdSe dịch về phía bước sóng dài (dịch đỏ) 
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trong khi đó đỉnh huỳnh quang của các NC 
lõi/vỏ loại-II CdSe/CđTe2 lại dịch về phía bước 
sóng ngắn (dịch xanh). Đỉnh huỳnh quang của 
các NC thường bị dịch khi tăng công suất kích 
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thích. Sự địch của đỉnh huỳnh quang đối với các phía lõi tetrapod [2I] và 1) sự lai hóa giữa các 
NC khi tăng công suất kích thích chịu ảnh trạng thái kích thích của lõi và các cánh tay [22]. 
hưởng của nhiều hiệu ứng: ¡) hiệu ứng tái chuẩn Đối với các NC lõi/vỏ loại-II CdSe/CdTe2 dạng 
hóa vùng cấm - gây ra sự dịch đỏ [19], 1) hiệu tetrapod, khi công suất kích thích quang thay đôi 
ứng làm đầy vùng [20] và iiï) hiệu ứng uốn cong từ 0.1-20 mW thì đỉnh huỳnh quang của chúng 
vùng cắm [7, 8] — gây ra sự dịch xanh. Các NC dịch về phía năng lượng cao khoảng 10 meV 
lõi CdSe và lõi/vỏ loại-II CdSe/CdTe2 đều có (hình 5a). Sự dịch xanh này là sự bù trừ của hai 


thể chịu tác động của các hiệu ứng trên, tuy hiệu ứng: tái chuẩn hóa vùng cắm và uốn cong 
nhiên kết quả sự dịch đỉnh của chúng lại khác vùng cắm. Hiệu ứng uốn cong vùng cắm chỉ xảy 
nhau là phụ thuộc vào hiệu ứng nào đóng vai trò ra với các NC loại-II. Đối với các NC lõi/vỏ 
quan trọng hơn đối với chúng. loại-II CdSe/CdTe2 dạng tetrapod, các hạt tải 


được sinh ra khi bị kích thích quang sẽ định xứ 
ở các miền không gian khác nhau của lõi và vỏ. 
Khi công suất kích thích cao, các hạt tải sẽ tập 
trung rất nhiều tại bề mặt tiếp giáp giữa lõi và vỏ 
tạo ra điện trường nội tại. Điện trường này uốn 
cong vùng dẫn của lõi CdSe lên trên và vùng 
hóa trị của vỏ CdTe xuống dưới, làm tăng độ 
rộng vùng cấm tại bề mặt tiếp giáp lõi/vỏ gây 
nên sự dịch xanh của đỉnh phát xạ [8]. Tuy 
nhiên như đã nói ở trên, với các NC dạng 
tetrapod thì hiệu ứng tái chuẩn hóa vùng cắm 
xảy ra rất mạnh khi tăng công suất kích thích. Vì 
vậy do bù trừ của cả hai hiệu ứng trên nên đỉnh 
huỳnh quang của các NC_ lõ/vỏ loạiH 
CdSe/CdTe2 dạng tetrapod chỉ dịch xanh 
khoảng 10 meV, Đối với các NC loại-II dạng 
câu chỉ chịu ảnh hưởng chủ yếu bởi hiệu ứng 
uốn cong vùng cắm thì đỉnh huỳnh quang có thê 
bị dịch xanh lên đến vài chục meV [7, 13]. 


Với các NC lõi CdSe dạng tetrapod, đỉnh huỳnh 
quang dịch đỏ khoảng 14 meV (hình 5a) khi 
công suất kích thích quang thay đổi từ 0.1 - 20 
mW được giải thích bởi hiệu ứng tái chuẩn hóa 
vùng cắm. Dưới điều kiện kích thích cao, sẽ sinh 
ra rất nhiều điện tử lỗ trống làm cho độ rộng 
vùng cấm bị giảm do tương tác nhiều hạt gọi là 
hiệu ứng tái chuẩn hóa vùng cắm. Hiệu ứng tái 
chuẩn hóa vùng cắm là hệ quả của tương tác 
Coulomb giữa các hạt tải được kích thích quang 
mạnh [I9]. Năng lượng của các điện tử và lỗ 
trống trong vùng dẫn và vùng hóa trị bị giảm do 
tương tác trao đổi giữa các hạt có spin bằng 
nhau và hiệu ứng tương quan Coulomb đối với 
tất cả các hạt. Hiệu ứng tái chuẩn hóa vùng cắm 
xảy ra mạnh hơn đối với các NC CdSe dạng 
tetrapod so với các NC dạng cầu là do: ¡) Độ hấp 
thụ lớn của các cánh tay và sự có mặt của trường 
cuốn các hạt tải sinh ra trong các cánh tay về 
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Hình 5. Sự phụ thuộc của: (a) năng lượng phát xạ và (b) cường độ phát xạ tích phân của các 
nano tỉnh thê tetrapod: (1) CdSe và (2) CdSe/CdTe2 khi công suât kích thích thay đôi từ 0.1 mW 
- 20 mW. 


Sự phụ thuộc của cường độ phát xạ tích phân cơ chế tái hợp tạp chất/sai hỏng [24]. Hình 5b cho 
theo công suất kích thích có thể mô tả bằng biểu — thấy cường độ tích phân của các NC lõi CdSe 
thức: 7 = nP, trong đó n tỉ lệ với hiệu suất phát tăng tuyến tính với hệ số góc y ~ 1 thể hiện cơ 
xạ, số mũ 7 phụ thuộc vào các cơ chế tái hợp chế tái hợp exciton trực tiếp, trong khi đó cường 


phát xạ khác nhau. 7 nhận giá trị I nếu là tái hợp độ tích phân của các NC Ilðö/vỏ loạrH 


exciton [23] và nhận giá trị nhỏ hơn 1 nếu là các CdSe/(CdTe2 tăng tuyến tính với hệ số góc 
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y=0.86 < 1 thê hiện cơ chế tái hợp exciton gián 
tiếp. Do trong các NC loại-II, tái hợp điện tử - lỗ 
trống xảy ra qua bề mặt tiếp giáp lõi-vỏ. Các sai 
hỏng bề mặt có thể chính là các tâm bẫy các 
exciton và khi đó các exciton sẽ định vị tại các vị 
trí sai hỏng và trở thành các exciton liên kết. Số 
lượng các exciton liên kết tỉ lệ thuận với nồng độ 
của điện tử và lỗ trống hoặc các sai hỏng. Vì vậy 
sự phụ thuộc tuyến tính của cường độ phát xạ vào 
công suất kích thích sẽ xảy ra với ÿ < 1. 

KẾT LUẬN 


Các NC tetrapod lõi CdSe và lõ/vỏ loại-H 
CdSe/CdTe với cấu trúc ZB được chế tạo bằng 
phương pháp hóa ướt trong hệ phản ứng ODE, 
OA và TOP. Tính chất quang của các nano tỉnh 
thể CdSe và CdSe/CdTe và đặc trưng chuyển 
điện tích gián tiếp loại-II đã được khảo sát thông 
qua các phép đo phổ hấp thụ và huỳnh quang. 
Khi tăng công suất kích thích từ 0.1 - 20 mW, 
đỉnh huỳnh quang của các NC lối CdSe dịch đỏ 
khoảng 14 meV, trong khi đỉnh huỳnh quang 
của các NC lõ1/vỏ loại-II CdSe/CdTe dịch xanh 
khoảng 10 meV và phô huỳnh quang bị mở rộng 
về phía năng lượng cao. Hiện tượng dịch đỏ của 
đỉnh huỳnh quang của các NC lõi CdSe được 
giải thích bởi hiệu ứng tái chuẩn hóa vùng câm - 
là hệ quả tương tác Coulomb giữa các hạt tải 
được kích thích quang mạnh làm giảm độ rộng 
vùng cắm. Hiện tượng địch xanh của đỉnh huỳnh 
quang của các NC lõ1/vỏ loại-II CdSe/CdTe là 
sự bù trừ của hai hiệu ứng: tái chuẩn hóa vùng 
cắm và uốn cong vùng cấm. Sự phụ thuộc của 
cường độ phát xạ tích phân theo công suất kích 
thích cho thấy rõ bản chất tái hợp exciton trực 
tiếp đối với các NC lõi CdSe (y=0.86) và tái hợp 
exciton gián tiếp với các NC lõi/vỏ loại-H 
CdSe/CdTe (y=1). 
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Tóm tắt: 


Vật liệu đa tinh thể KYF;¿ đồng pha tạp ion TbÌ” và Sm”” được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt. Cấu trúc 
và hình thái của vật liệu được nghiên cứu thông qua ảnh XRD và ảnh TEM. Phổ kích thích, huỳnh quang và 
huỳnh quang suy giảm theo thời gian được đo tại nhiệt độ phòng. Huỳnh quang của Sm”” trong KYF¿:Tb”*,Sm”” 


được tăng cường tại một số bước sóng kích thích đặc trưng của Thể" 


thông qua quá trình truyền năng lượng từ 


TbẺ” sang Sm””. Cơ chế tương tác chính cũng như các thông số truyền năng lượng được thảo luận chỉ tiết. Tính 
chất phát xạ của vật liệu được đánh giá thông qua giản đồ tọa độ màu và nhiệt độ màu tương đương. 


Từ khóa: Đa tinh thể KYF¿, truyền năng lượng. 


I. GIỚI THIỆU 


Huỳnh quang từ các ion đất hiếm (RE) là một 
hướng nghiên cứu phát triển mạnh và liên tục do 
ứng dụng phong phú của chúng trong các lĩnh 
vực: chiếu sáng, dẫn sóng, chuyên đổi tần só, 
khuếch đại quang, truyền thông, hiển thị, 
laser...[1-6]. Một trong những thành tựu nỗi bật 
trong khoảng 15 năm gần đây là việc chế tạo 
thành công các nguồn phát ánh sáng trắng dựa 
trên sự đồng pha tạp của các Ion đất hiếm trong 
các nền tinh thể hoặc thủy tỉnh [3, 5, 7]. Ưu điểm 
của các nguồn sáng này là chỉ số hoàn màu tốt 
hơn, giá thành rẻ hơn, độ sáng và độ bền cao hơn 
so với các đi-ốt phát quang truyền thống [1, 7]. 
Ngoài ra các nguồn sáng này rất thân thiện môi 
trường do chúng không sử dụng thủy ngân trong 
việc kích thích phát quang [4, 7]. Như vậy, việc 
tìm kiếm các vật liệu huỳnh quang có hiệu suất 
cao nhằm ứng dụng trong lĩnh vực quang học là 
yêu cầu cấp thiết đối với các nhà khoa học. 


Tinh thể florua pha tạp RE” là vật liệu huỳnh 
quang có vùng câm rộng, năng lượng phonon 
thấp [2, 7]. Điêu này làm giảm thiểu sự mất mát 
năng lượng kích thích do phục hồi đa phonon 
giữa các mức năng lượng rất gần nhau của ion 
RE”, dẫn đến khả năng cho hiệu suất huỳnh 
quang cao của vật liệu. Trong họ vật liệu này, 
các tinh thể MYF¿:RE” (M = Li, Na, K) là vật 
liệu quan trọng cho các ứng dụng quang học như 
khuếch đại quang, laser răn, chuyền đổi tần số. 
Đặc biệt, chúng được chỉ ra là vật liệu có khả 
năng chế tạo các đi-ốt phát ánh sáng trắng 
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(WLED) với độ sáng cao [2, 7, 8]. Một số tác giả 
đã chỉ ra khả năng phát xạ sáng sáng trắng của 
vật liệu thủy tinh và tỉnh thể đồng pha tạp các ion 

TbỶ” và Sm” [1, 2, 7, 9l Chúng ta biết rằng các 
dải phát xạ của ion TbỶ” kéo dài từ vùng tử ngoại 
gần đến vùng đỏ. Một số dải phát xạ của TbÌ” 
trùng với dải kích thích của Sm°? [7., 9]. Như 
vậy, trong các vật liệu đồng pha tạp Tb”/Sm”, 
ion Tb” thường đóng vai trò tâm tăng nhạy cho 
sự phát quang của Sm” tại một số bước sóng đặc 
biệt [9, I1, 13]. Trong các vật liệu này, sự phát 
xạ mạnh các dải xanh dương, xanh lục (Tb”) và 
đỏ cam (Sm”) có thể thu được đồng thời với 
bước sóng kích thích phù hợp. Đặc biệt, tỷ lệ 
giữa các dải phát xạ của Tb? và Sm”” có thể điều 
chỉnh được thông qua điều chỉnh nồng độ của 
các ion tạp và vật liệu có thê phát ánh sáng trắng 
với tỷ lệ phù hợp giữa Tb” và Sm” [1, 12]. Gần 
đây có nhiều báo cáo về sự phát xạ ánh sáng 
trắng của hệ thống Tb*/Sm'” đồng pha tạp trong 
thủy tính telluroborate [I], potassium-fluoro- 
phosphate [II], oxyfluoride aluminosilicate [12] 
và các tỉnh thể LiYF¿ [2], BaGdF; [9], YPO¿ 
[10], KGdEF;¿ [7]. Mặc dù vậy, theo tìm hiểu của 
chúng tôi, cho đến nay chưa có nghiên cứu nào 
được thực hiện trên vật liệu KYF¿:TbÌ,Sm”. 
Trong bài báo này, chúng tôi trình bày các kết 
quả chế tạo, nghiên cứu cấu trúc, quá trình 
truyền năng lượng và sự phát ánh sáng trắng của 
vật liệu đa tỉnh thể KYFE¿ đồng pha tạp các ion 
TbỶ” và Sm”. 
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II. THỰC NGHIỆM 


Vật liệu đa tinh thể KYF¿ pha tạp Sm'” và đồng 
pha tạp TbÌ*/Sm”” được tông hợp theo phương 
pháp thủy nhiệt. Các hóa chất ban đầu gồm dung 
dịch KF, muối Y(NO;);, Tb/Sm(NO;); và chất 
xúc tác PEG. Hỗn hợp được cân theo đúng tỷ lệ 
dự kiến và đưa vào bình thủy nhiệt, nâng nhiệt 
độ của hỗn hợp lên đến 450 K và giữ ôn định tại 
nhiệt độ này trong 24 giờ. Sau đó được làm lạnh 
xuống tới nhiệt độ phòng. Sản phẩm được lọc 
nhiều lần bằng nước cất và được sây khô tại 
nhiệt độ 350 K trong thời gian 48 giờ. Ảnh XRD 
được đo trên thiết bị SIMEMS D5005-Bruker, 
ảnh TEM được chụp bởi thiết bị IEM 2100, phố 
kích thích và huỳnh quang được đo trên thiết 
Fluorolog FL3-22 với nguồn đèn Xe 450 W, thời 
gian sống được đo trên thiết bị Varian Cary 
Eclipse Fluorescence Spectrophotometer. Tất cả 
các phép đo được thực hiện tại nhiệt độ phòng. 


HI. KÉT QUÁ VÀ THÁO LUẬN 


1. Phân tích cấu trúc 


Cường độ (đ.v.t.y) 


T 
50 


T 
40 
Góc nhiễu xạ (9) 


Hình 1. Ảnh XRD của mẫu KYE,:Sm'. 


Hình 1 trình bày ảnh XRD của mẫu KYE+ Sm”” 

như một đại diện. Ảnh XRD của các mẫu còn lại 
có cầu trúc tương tự, với sự thay đổi nhỏ trong 
cường độ của các đỉnh nhiễu xạ. Kết quả được so 
sánh với thẻ chuẩn 00-027-0466. Có thể thấy 
rằng các đỉnh nhiễu xạ của mẫu chế tạo trùng với 
các đỉnh trong thẻ chuẩn. Như vậy các mẫu 
KYEF¿ có cấu trúc đơn pha hexagonal, là cầu trúc 
điển hình của KYF¿. Từ ảnh XRD, kích thước 
trung bình (Ð) của các hạt được tính theo công 
thức: D = K2/0cosØ, trong đó 4 là bước sóng 
trung bình của tia X (1,54056 Ä), Ø là góc nhiễu 
xạ tại một đỉnh, Ø là độ bán rộng tại góc nhiễu xạ 
6, K là hằng số (0,89) [7, 9]. Kích thước trung 
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bình của hạt trong vật liệu được đánh giá vào 
khoảng 28 nm. 


Hình 2 trình bày ảnh TEM của mẫu KYE¿ :Sm”t. 
Có thể thây sản phẩm đã chế tạo bao gồm các hạt 
gần như hình lập phương với kích thước trung 
bình khoảng 25 nm. Kết quả này phù hợp với 
kích thước hạt được đánh giá từ ảnh XRD. 


Hình 2. Ảnh TEM của mẫu KYF,:Sm°* 
2. Truyền năng lượng từ Tb”” sang Sm”” 


2.1. Phổ kích thích và phố huỳnh quang 


a: SmẺ*, 2_„= 600 nm 
b: TbỲ*, 2.„= 541 nm 
c: Tb`*/SmẺ* 2,„= 600 nm 


Cường độ (đ.v.t.y) 


390 
Bước sóng (nm) 


420 


Hình 3. Phố kích thích của KYF; pha tạp Sm” (a), 
TbỶ” (b) và đồng pha tạp Tb”*/Sm”” (e). 


Phổ kích thích (PLE) của Sm” (4.„ = 600 nm) và 
TbỶ” (2¿„ = 541 nm) trong KYE¿ được đo trong 
vùng từ 320-500 nm và được trình bày trên hình 
3. Trong đó, đường cong a là phô PLE của mẫu 
KYF¿:0,5Sm””. Phô này bao gồm một số dải kích 
thích tại bước sóng 343, 360, 373, 401, 437, 466 
và 47/5 nm tương Ứng với các chuyên dời từ mức 
cơ bản “Hs; lên các mức kích thích “Dzs, “Dz›¿, 
 Pz¿,  P„¿, *M1ø, “hạ; và “hạ; [14]. Trong đó, 
dải kích thích mạnh nhât tại bước sóng 401 nm 
(“H„;—”Px;) thường được sử dụng để kích thích 
huỳnh quang cho Sm”. Đường cong b là phổ 
PLE của mẫu KYF¿:ITbỶ” tại bước sóng phát xạ 
541 nm, bao gồm các đải kích thích đặc trưng 
của TbỶ” tại bước sóng 330 (F¿—>D¡), 345 
CF¿—>'G›), 356 (F¿—D;), 368 (F¿—> Lo) và 
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476 nm (F¿—D„) [15]. Có thể thấy rằng dải 
kích thích mạnh tại các bước sóng 356 và 368 
nm không xuất hiện trong phô PLE của Sm”” pha 
tạp đơn trong KYF¿. Mặc dù vậy, khi TbỶ” và 
Sm” được đông pha tạp trong KYF¿, phố PLE 
của Sm”” ghi nhận được rõ ràng các dải này (xem 
đường cong c trong hình 3). Điều này chỉ ra sự 
truyền năng lượng hiệu quả từ Tb” sang Sm”. 
Nghĩa là huỳnh quang của Sm”” được tăng cường 
với bước sóng kích thích 356 và 368 nm, khi đó 

TbỶ? đồng vai trò tăng nhạy cho sự phát quang 
của Sm”. Ngoài ra, các phổ PLE cũng chỉ ra 
rằng huỳnh quang của TbỶ" và Sm” đồng thời 
thu được với bước sóng 374 nm. 


Hình 4 trình bày phố huỳnh quang của Sm” và 
TbỶ”. Các phép đo được thực hiện với bước sóng 
kích thích 374 nm. Với mẫu KYF,:Sm”", phô PL 
chỉ thu được các dải đặc trưng của Sm” (đường 
nét đứt) tại các bước sóng 562, 600 và 640 nm. 
Các đải này lần lượt tương ứng với các chuyền 
đời điện tử từ mức G; về các mức H:„¿,  “Hz¿; 
và “Hạ; [14]. Với các mẫu KYFE,:Tb ",Sm”? „ bên 
cạnh các đải phát xạ đặc trưng của Sm”, phố PL 
còn ghi nhận được các dải phát xạ tại vị trí 485 
và 541 nm (các đường cong liền néu), tương ứng 
VỚI các chuyền dời ?D„—'Fs và D„—' Es trong 
cấu hình 4fŸ của ion Tb” [15]. Có thể thấy rằng 
với sự tăng lên của nồng độ Sm”” , cường độ các 
dải phát xạ của Tb”” giảm mạnh. Điều này chỉ ra 
sự truyền năng lượng từ TbỶ” sang Sm”, Trong 
khi đó, cường độ các dải phát xạ của Sm ** lúc 
đầu tăng theo nồng độ, sau đó giảm. Hiện tượng 
giảm cường độ PL của Sm” sau một nồng độ 
xác định liên quan đến sự dập tắt huỳnh quang 
theo nồng độ thông qua truyền năng lượng giữa 
các ion Sm°” [7 9] 


s 1Tb”;1,0Sm 

S 1.0M 

° 1Tb”";0,BSm” 

>£ 

$ 0Tbˆ;0,5Sm” 

© 3+ 3 
500.0k 


'D,~F, (Tb) 


0.0 


8500 8550 600 650 
Bước sóng (nm) 


Hình 4. Phố huỳnh quang của: (a) KYF¿:0,5Sm”” 
và (b, c, d) KYF¿:1Tb*,xSm” & = 0,5;1,0 và 2,0) 


Quá trình truyền năng lượng từ TbÌ” sang Sm” 
có thê xảy ra theo sơ đồ được trình bày trong 
hình 5. Sau khi được kích thích bởi bức xạ có 
bước sóng 374 nm, các ion TbỶ chuyền lên mức 
”G sau đó phục hồi không phát xạ vê các mức 
Dị và ?Dạ, cuối cùng chuyển về các mức cơ bản 
 F¡ thông qua phát xạ ánh sáng trong vùng nhìn 
thấy. Tuy nhiên, các mức ÏD; và ?D„(Tb”) lần 
lượt cao hơn khoảng 650 và 350 cm” so với các 
mức “G¡¡; và *G+; của Sm”, trong khi khoảng 
cách từ ÏD; đến ÏD¿ là khoảng 4500 em” [14, 15, 
16]. Do đó, một phần năng lượng dễ dàng được 
truyền từ TbỶ” sang Sm” như được biểu diễn 
trên hình 5. Quá trình truyền năng lượng theo 
chiều ngược lại gân như không thê xảy ra [7, 16]. 
Sau đó, các ion Sm” sẽ phục hồi không phát xạ 
về mức ”Gs„; và cuối cùng phục hồi phát xạ về 
các các mức cơ bản “H,. Như vậy, quá trình 
truyền năng lượng sẽ làm tăng phân bố các ion 
Sm”” trên mức kích thích 'Gạa, nghĩa là làm tăng 
cường huỳnh quang của Sm””. Tuy nhiên, quá 
trình này dẫn đến sự dập tắt huỳnh và thời gian 
sống của của mức ”D¿ trong lon TbỶ”. Dưới đây 
là thảo luận của chúng tôi về quá trình truyền 
năng lượng từ TbỶ” sang Sm”” thông qua việc 
phân tích đường cong huỳnh quang suy giảm 
thời gian của cường độ huỳnh quang. 


25 k ——— +12 
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Hình 5. Giản đồ biểu diễn truyền năng lượng từ 
TbỶ” sang Sm”". 


2.2. Các thông số truyền năng lượng 


Hình 6 trình bày đường cong suy giảm huỳnh 
quang (decay time — D) của mức Dạ (Tb”) 
trong KYF¿ đồng pha tạp 1,0 mol% TbỶ” và x 
mol % §m” (x = 0, 1,0; 2,0 và 4.0 mol%). Để 
thu được đường cong này, các mẫu được kích 
thích bởi tia tử ngoại 374 nm, tín hiệu được ghi 
nhận tại bước sóng 54l nm tương ứng với 
chuyển dời ÏD>TF; (Tb”). Với mẫu 
KYF/:1,0TbÌ, đường cong DT có dạng hàm 
exponent bậc 1: I= IhexpC- f0), VỚI 7ọ = 5,3Ì ms 
là thời gian sống của mức ÏD; (TbỶ”°). Khi có sự 
hiện diện của Sm”” , đường cong DF không tuân 
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theo hàm exponent bậc 1. Thời gian sống trung 
bình của các mẫu được tính theo phương pháp 
như trong tài liệu [7, 16]. Kết quả được trình bày 
(rong bảng 1. Có thể thấy rằng, thời gian sông 
của mức Dạ giảm với sự tăng lên của nông độ 
Sm”, điều này thể hiện sự tồn tại của truyền 
năng Tượng từ TbÌ” sang Sm”. Quá trình này là 
không đồng nhất theo các hướng, dẫn đến đường 
cong DT không tuân theo hàm exponent đơn. 
Xác suất (W:r) và hiệu suất (?er) truyền năng 
lượng được tính theo các công thức [I, 7, 16]: 


ET — —==. — : Œ) 
r(Tb,Sm) zr(Tb) 
===.... (2) 


z(Œ) 


trong đó 7(Tb, 3m) và z(Tb) lần lượt là thời gian 
sông của mức "Dạ (Tb”) khi có mặt và không có 
mặt của lon Sm”. 


KYF :1Tb” 


0.1 


KYF ,:1Tb”;4,0Sm” 


0.01 


Logis|cường độ PL chuẩn hóa (đ.v.t.y)] 


T Y T v T Y 
8 10 
Thời gian (ms) 


T—— 
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Hình 6. Đường cong huỳnh quang suy giảm theo 
thời gian của chuyên dời 5D4—›7EFŠ (Tb3+). 


Bảng 1. Thời gian sống &), xác suất, hiệu suất, 
khoảng ngưỡng truyền năng lượng trong 


KYF¿:Tb,xSm”. 
x  r(m  Wpr($S”) #r(%) ÂRc(Ả) 
0 5.31 - - - 
0,5 4,94 14,11 6,96 19,69 
1,0 4,22 48,64 20,53 17,89 
20 3,45 101,53 35,03 15,63 
4.0 2,46 218,18 53,07 12,41 


Khoảng cách ngưỡng truyền năng lượng (khoảng 
cách mà tại đó xác suât truyền năng lượng của 
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đono bằng xác suất phát xạ của axepto) được 
đánh giá theo công thức [7, 9]: 


&.=2| 


trong đó V là thể tích ô cơ sở, Nhà số cation nền 
trong một ô cơ sở, CTp;sm là tông nông độ của 
Tb” và Sm°. Với KYF,, V= = 1079,73 và N = 
18). Kết quả tính các thông số truyền năng lượng 
(trình bày trong bảng 1) chỉ ra răng xác suât và 
hiệu suất truyền năng lượng tăng trong khi 
khoảng cách ngưỡng giảm với sự tăng của nồng 
độ Sm”*. Nguyên nhân của hiện tượng này là do 
khi nồng độ Sm” tăng, khoảng cách trung bình 
TbỶ”-Sm”” sẽ giảm, điều này dẫn đến sự tăng của 
tương tác giữa các ion, nghĩa là tăng xác suất 
truyền năng lượng [7]. 


3V 


1⁄3 
—————— 3 
4ZCy.smiN ` 


2.3. Sự phát 
KYF:Tb”,Sm”" 


ánh sáng trăng của 


: LTb1/0Sm°? 
: ITb?!/ISm°f 
:-1Tb31/2Sm°+ 
: 1TbẺ!/4Sm°? 


Hình 7. Giản đồ tọa độ màu của 
KYF;:1TbŸ,xSm° 


Việc đồng pha tạp Tb”/Sm” trong các vật liệu 
huỳnh quang không những làm tăng cường 
huỳnh quang đỏ của Sm'” thông qua truyền năng 
lượng mà còn nhằm tạo ra vật liệu phát ánh sáng 
trăng nhờ sự pha trộn các đải phát xạ của TbỶ” và 
Sm”. Để đánh giá đặc trưng phát sáng của vật 
liệu KYF¿Tb”*,Sm”, chúng tôi sử dụng tọa độ 
màu (x, y). Giản đồ tọa độ màu CIE của 
KYF/:Tb”,Sm”* được tính từ phổ phát xạ với 
bước sóng kích thích 374 nm. Nhiệt độ màu 
tương đương (CCT) được tính theo công thức [3, 
7]: 


CCT =— 449w” + 3525n”— 6823n + 5520.33 (4) 
với n = (x— x¿)/(y — y,), xe= 0,332, y¿= 0,186 [7]. 


Kết quả tính tọa độ màu và nhiệt độ CCT được 
trình bày trong hình 7 và bảng 2. 
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Tọa độ màu x, y và giá trị của CCT thay đổi theo 
sự thay đổi của tỷ lệ nồng độ Tb”/Sm”. Tại các 
nồng độ 2,0 và 4,0 của Sm”, tọa độ màu rất gần 
với tọa độ của điểm phát sáng trắng lý tưởng (x = 
0,333 và bên 0,333). Với các mâu đồng pha tạp 

Tb`'/SmẺ , giá trị của CCT nằm trong vùng từ 
4255 đề 4615 K. Đây là vùng ánh sáng trắng 
trung tính trong cảm nhận thị giác của con người 
[7. 9]. Các kết quả này chỉ ra triển vọng ứng 
dụng của vật liệu KYE¿:T T9 Sm” trong việc chế 
tạo thiết bị phát ánh sáng trắng. 


Bảng 2. Tọa độ màu (x, y) và nhiệt độ tương đương 
(CCT) của KYE¿:Tb”,Sm”. 


Tb*/Sm°” * y CCT 

ITb°/0Sm'” 0,282 0,469 6838 

ITb°/0Sm'* 0,371 0,417 4466 

ITb°/ISm'* 0,367 0,415 4558 

ITb°⁄2Sm'” 0,362 0,331 4255 

ITb°/4Sm'* 0,351 0,319 4615 
KẾT LUẬN 


Vật liệu KYF¿ pha tạp TbÌ” và Sm”* được tổng 
hợp bằng phương pháp thủy nhiệt. Các phép đo 
cấu trúc chỉ ra rằng vật liệu kết tỉnh trong pha 
đơn hexagonal, với kích thước hạt trung bình 
khoảng 28 nm. Truyền năng lượng từ TbỶ” sang 
Sm ” tăng cường huỳnh quang của Sm” nhưng 
đập tắt huỳnh quang và thời gian sống của mức 
”D¿ trong Tb”. Xác suất và hiệu suất tăng, trong 
khi khoảng cách ngưỡng giảm với sự tăng của 
nồng độ Sm””. Tọa độ và nhiệt độ màu chỉ ra 
rằng vật liệu KYF¿: :Tb'*,Sm?” phát ánh sáng 
trăng trung tính. Kết quả này gợi ý răng vật liệu 
đã chế tạo có triển vọng cho công nghệ WLED 
và hiển thị màu. 


Lòi cảm ơn 
Nghiên cứu này được tài trợ bởi Quỹ Phát triển 


khoa học và công nghệ Quốc gia (NAFOSTED) 
trong đê tài mã sô 103.03-2017.352 
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TỪ THANG GHz THEO CƠ CHÉ TÓI ƯU KHUYÉT MẠNG DẠNG CỘT 
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Tóm tắt: 


Bài báo nghiên cứu một cấu trúc vật liệu hấp thụ sóng điện tử dạng đầy đủ, có kích cỡ 100 ô cơ sở ở vùng tần số 
GH¿z. Các ô cơ sở gồm các cầu trúc bằng thanh kim loại có dạng hình vuông kín và hở được sắp xếp một cách 
tuần hoàn trên một đề điện môi giống như mạng tinh thê 2 chiều, lớp dưới cùng là một lớp đồng kín có tác dụng 
ngăn sóng điện tử truyền qua. Các khuyết mạng dạng cột được tạo ra nhờ thiết kế vật liệu và sử dụng điều khiển 
trong tính toán mô phỏng trên phân mêm CS7 WS (mô phỏng điện từ trường). Các khuyết mạng cho thấy giúp 
cải thiện đáng kể vùng hấp thụ và cường độ hấp thụ sóng tới ở các dải tân nhất định. Một sô dạng câu trúc có 
khuyết mạng dạng cơ bản sẽ được tính toán và tối ưu để có vùng hấp thụ tốt nhất trong dải tần X (§ + 12 GHz). 
Cơ chế hấp thụ do cộng hưởng điện từ và hấp thu năng lượng cũng được thảo luận. 


Từ khóa: vật liệu meta, hấp thụ điện từ, cấu trúc đầy đủ, khuyết mạng. 


GIỚI THIỆU 


Những năm gần đây vật liệu điện từ nhân tạo 
được tập trung nghiên cứu, chế tạo nhằm mục 
đích phục vụ cho khoa học kĩ thuật và đời sống. 
Trong đó, vật liệu Meta [2] (Metamaterial) là vật 
liệu có chiết suất âm (n<0) [1,3,4] được nghiên 
cứu và chế tạo nhiều trong khoảng 30 năm gân 
đây. Vật liệu chiết suất âm được tạo ra từ các vật 
liệu đơn giản đã biết [5,7]. Hai lớp ngoài cùng là 
kim loại như vàng, bạc hoặc đồng xen giữa là 
lớp điện môi. Một lớp kim loại được làm rỗng 
giữa, một lớp kín để độ truyền qua bằng 0 [6]. 
Đóng vai trò như mạch dao động LUC, khi mạch 
hoạt động có thể cộng hưởng với một sóng điện 
từ ứng với một tần số, bước sóng nào đó. Ba lớp 
này tạo thành một ô cơ sở. Mỗi ô cơ sở đóng vai 
trò giống như một “nguyên tử” trong mạng tính 
thể. Các nghiên cứu trước đây cho thấy mỗi ô cơ 
sở nếu được chế tạo theo một kích thước ô cơ sở 
nào đó thì có khả năng hấp thụ tốt sóng điện từ. 
Bản chất của hiện tượng hấp thụ là do các 
nguyên nhân chính như hấp thụ điện môi, cộng 
hưởng điện từ dẫn tới bề mặt vật liệu được phối 
hợp trở kháng với môi trường (Z. = Z„). Đê đạt 
được hấp thụ hoàn hảo, yếu tố cộng hưởng điện 
từ rất được quan tâm và bằng nhiều nghiên cứu 
khác nhau có rất nhiều phương pháp đã được 
giới thiệu để đạt được điều này. Tuy nhiên, các 
nghiên cứu thường chỉ từ I ô cơ sở, trong nghiên 
cứu này, chúng tôi sẽ khảo sát một cầu trúc đầy 
đủ (full-sized) dạng toàn bộ các ô cơ sở và tối 
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ưu các khuyết mạng có điều kiện trên cấu trúc 
này, các ô khuyết mạng được tối ưu hợp lý sẽ 
hình thành các dạng khoang cộng hưởng điện từ 
liên kết, dẫn tới mở rộng vùng hấp thụ. 


Nghiên cứu một cấu trúc dạng kích cỡ 100 ô cơ 
SỞ ở Vùng tần số GHz. Các ô cơ sở này được 
sắp xếp một cách tuần hoàn giống như mạng 
tinh thê 2 chiều. Trong nghiên cứu này chúng tôi 
khảo sát các cấu trúc khuyết mạng có điều 
khiến, khuyết mạng được tạo ra một cách có chủ 
động và điều khiển mô phỏng trên phần mềm 
tính toán CST' Microwave studio. 


KẾT QUÁ 
1. Ô cơ sở cấu trúc khảo sát 


Vật liệu hấp thụ hoàn hảo sóng điện từ là vật 
liệu nhân tạo, có tính chất hấp thụ gần như hoàn 
toàn sóng điện từ. Vật liệu được chế tạo từ các 
vật liệu đơn giản, dễ tìm kiếm được trong tự 
nhiên. Mẫu nghiên cứu của báo cáo này là mẫu 
hoạt động trong vùng tần số GHz. Vật liệu được 
chọn để chế tạo mẫu trong nghiên cứu gồm ba 
lớp: Hai lớp kim loại và một lớp điện môi ở 
giữa. Lớp điện môi là vật liệu FR-4, tuy tốn hao 
lớn nhưng nó vẫn đáp ứng được hầu hết các điều 
kiện nghiên cứu trong vùng tần số GHz và giá 
thành rẻ. Lớp kim loại được chọn là kim loại 
€u. 


Trên cơ sở các nghiên cứu trước đây với một ô 
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cơ sở Hình I1. Trong nghiên cứu này nhóm tác 
giả sẽ nghiên cứu khảo sát trên toàn bộ các câu 
trúc với 100 ô cơ sở Hình 2. [8] 


Hình 1. Cấu trúc một ô cơ sở. 


Qua quá trình tối ưu chúng tôi đã đi đến cấu trúc 
của ô cơ sở gồm ba lớp. Mỗi ô cơ sở có kích 
thước 10x10 (mm). Lớp thứ nhất là mặt đế 
dưới cùng, lớp này là lớp Cu có độ dày 0,03 
mm, có tác dụng làm độ truyền qua của vật liệu 
bằng không. Lớp thứ hai là lớp điện môi FR4 
(với e = 4.3, tôn hao tanỗ = 0,025) có độ dày 1,6 
mm. Lớp thứ ba trên cùng là lớp đồng có độ dẫn 
điện ø = 5,8.107 Sm” và độ dày 0,03 mm, bao 
gồm hai bản bằng đồng vuông rỗng và hai bản 
đồng chữ L ở hai mép ngoài của ô cơ sở. Trong 
đó các tham số cấu trúc lần lượt là a, Ð, c, đ, e, ƒ 
có dạng như Hình 1. Với a = 4 mm; b = 3 mm; c 
= 5,8 mm; d = 3,6 mm; e = 3 mm và f= lmm. 
Sau đó tạo cấu trúc 10x10 ô có sở để tạo thành 
100 ô như Hình 2. Như vậy cấu trúc toàn bộ sẽ 
có kích thước 100x100 (mm). 


Hình 2. Cấu trúc 100 ô cơ sở. 
2. Kết quả khảo sát 100 ô cơ sở đầy đủ 
Trong tính toán này, điều kiện biên được đặt bao 


quanh câu trúc xét với tính chât mở (open 
boundary), bên trên câu trúc và vuông góc với 


pháp tuyến là một nguồn sóng phẳng, có vector 
sóng tới vuông góc với bề mặt cấu trúc. Dải tần 
số tính toán từ 5-11 GHz và tính toán theo miền 
thời gian. Do mặt dưới của cấu trúc sóng không 
thể truyền qua, hệ số hấp thụ được tính toán 
bằng cách lấy phần bù của hệ số phản xạ khi 
sóng tới bề mặt cấu trúc, nói cách khác hệ số 
hấp thụ A=1 - R trong đó R là hệ số phản xạ của 
sóng tới đo được qua mô phỏng. Các tính toán 
khác đều theo phương pháp này. Dùng phần 
mềm CST chạy mô phỏng câu trúc toàn bộ với 
100 ô cơ sở chúng tôi thu được kết quả như 
Hình 3. 


——ÐĐộ hấp thụ 


Độ hấp thụ 


Tần số (GHz) 


Hình 3. Kết quả mô phỏng phố hấp thụ với 
cầu trúc đây đủ 100 ô cơ sở. 


Từ kết quả mô phỏng phổ hấp thụ cấu trúc khảo 
sát đầy đủ ở Hình 3 ở trên chúng tôi "thấy xuất 
hiện các phổ hấp thụ £= 6,8 GHz độ hấp thụ A= 
67,5 %, đỉnh f=9,4 GHz độ hấp thụ A = 88,5%, 
hai đỉnh f = 8,4 GHz và f = 9,9 GHz độ hấp thụ 
100%. Phần tiếp, theo là quá trình áp dụng 
khuyết mạng và tối ưu nhằm thu được dải rộng 
vùng 8-12 GHz. 


3. Kết quả cấu trúc khuyết mạng 
3.1. Khuyết mạng theo cột 


Trước tiên chúng tôi bỏ một hàng trong cấu trúc 
đây đủ như Hình 4. 


+ Œ) ~ 


Hình 4. Cấu trúc khuyết từng cột: (a) khuyết 
cột 4; (b) khuyết cột 10; (c) khuyêt cột 7. 


Từ kết quả mô phỏng phô hấp thụ cấu trúc khảo 
sát đây đủ ở Hình 3 và câu trúc khuyêt từng cột 
ở 5,6, 7 và 8 chúng tôi thây xuât hiện các phô 
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hấp thụ f = 6,8 GHz độ hấp thụ A = 97,7 %, 
đỉnh f=9,4 GHz độ hấp thụ A = 86,3%, hai đỉnh 
f = 8,4 GHz và f = 9,9 GHz độ hấp thụ 93,1%. 
Khuyết cột 10 vị trí tần số hấp thụ gần như trùng 
đáp ứng tần số của khuyết cột 4 và cột 7, nhưng 
độ hấp thụ thấp hơn. Vị trí đỉnh hấp thụ và độ 
hấp thụ của cấu trúc khuyết cột 4 và cột 7 trùng 
nhau (xem Hình 5-8). 


0,8+ 


0,6+ 


Độ hấp thụ 


0,4 + 
Khuyết cột 4 


0,2+ 


To 
Tần số (GHz) 
Hình 5. Kết quả khảo sát độ hấp thụ bức xạ 
vỉ ba trên mầu khuyết cột 4. 


0,8+ 


0,6+ 


Độ hấp thụ 


0,44 


—— Khuyết cột 10) 


10 
Tần số (GHz) 


Hình 6. Kết quả khảo sát độ hấp thụ bức xạ 
vỉ ba trên mầu khuyết cột 10. 


0,8+ 


0,6 + 


Độ hấp thụ 


0,4- 


Khuyết cột 7 


0,21 


“—¬-....ốẮắ 
Tần số (GHz) 
Hình 7. Kết quả khảo sát độ hấp thụ bức xạ 
vỉ ba trên mẫu khuyết cột 7. 
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0,8+ 
5: 
© 06+ 
,Ð. 
xŒ 
-C 
‹O- 
A 09431 ———Khuyết cột 4 
=—— Khuyết cột 7 
Khuyết cột 10 
0,2+ 


r r T M T M T x T 
5 6 ví 8 9 
Tần số (GHz) 


Hình 8. Kết quả khảo sát độ hấp thụ bức xạ 
vỉ ba trên mầu khuyết cột tông hợp. 


3.2. Khuyết mạng kết hợp 


Để thực hiện tối ưu cấu trúc khuyết, trên cơ sở 
khuyết một cột. Cấu trúc tiếp tục được khảo sát 
và trường hợp tối ưu là khi làm khuyết ba cột 
kết hợp ở vị tri cột số 4, 7 và 10 theo trục y như 
Hình 9 kết quả thu được là tốt nhất. 


Hình 9. Hình khuyết ba cột. 


Kết quả thu được tại đỉnh f¡ = 6,9 GHz có độ 
hấp thụ A¡ = 96,5 %. Dải tần số từ 8,4 GHz đến 
9,9 GHz có độ hấp thụ đạt trên 80%, trong đó có 
hai đỉnh f, = 8,6 GHz và f; = 9,6 GH đạt độ hấp 
thụ 100%. Kết quả được biểu diễn như Hình 10. 


So sánh với các kết quả đầy đủ với khuyết theo 
cột, khuyết kết hợp ba cột, rõ ràng kết quả này 
được cải thiện và trình bày trong Hình 10. Kết 
quả thu được tại đỉnh f¡ = 6,9 GHz có độ hấp thụ 
Ai =96,7 %. Dải tần số từ 8,4 GHz đến 9,9 GHz 
có độ hấp thụ đạt trên 80%, trong đó có hai đỉnh 
f; = 8,6 GHz và f = 09,6 GHz đạt độ hấp thụ 
100%. Ở tần số 7,7 GHz độ hấp thụ của các cấu 
trúc đều thấp chỉ đạt ở khoảng 40%. Hình II 
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trình bày so sánh độ hấp thụ đối với các cấu trúc 
khuyết mạng đơn cột cho thấy cấu trúc mới đã 
có sự cải thiện đáng kê về đáp ứng hấp thụ. Kết 
quả này cũng cho thấy so với các nghiên cứu 
khác [7,8], phương pháp này không cân câu trúc 
phức tạp hoặc điều chỉnh kích thước trong ô cơ 
sở mà vẫn thu được dải hấp thụ hiệu quả dựa 
trên tối ưu khuyết cột. 


0,8+ 


0,6 


0,43 


Độ hấp thụ 


Khuyết ba cột 4710 


Tần số (GHz) 


Hình 10. Kết quả khảo sát độ hấp thụ bức xạ 
vỉ ba trên mẫu khuyết 3 cột. 


0,8+ 


0,6+ 


Độ hấp thụ 


Kết quả đầy đủ 
Khuyết cột 4 
Khuyết cột 7 
Khuyết cột 10 
Khuyết ba cột 4, 7 và 10 


0,2 


- T x T 
5 6 7 8 9 10 11 


Hình 11. Kết quả độ hấp thụ của cấu trúc 
đây đủ và cầu trúc khuyết cột. 


4. Kết quả tiêu tán năng lượng 


Như ta đã biết, để thu được độ hấp thụ cao thì 
cấu trúc phải có trở kháng phù hợp với môi 
trường. Sự tiêu tán năng lượng trong các lớp vật 
liệu là nguyên nhân dẫn đến tính hấp thụ của vật 
liệu. Sau đây là hình ảnh mô phỏng phân bố 
năng lượng tiêu hao ở vật liệu. Các quan sát 
thực hiện tại các vùng tần số mà ở đó có độ hấp 
thụ cao nhất hoặc độ hấp thụ yếu nhằm so sánh 
và thảo luận. Các mức độ màu sắc chỉ ra độ 
mạnh yếu của cường độ trường tương ứng với 
lớn nhất tại đỏ và yếu nhất tại xanh. 


loss (f=6.96) [1] 
3D Maximum [Wjm^3]: 695.6e+03 
Frequency: 6,86 


Hình 12. Mô phỏng phân bố năng lượng tiêu 
hao ở tân sô 6,9 GHz. 


loss (f=7.7)[1] 
3D Maximum [Wjm*3]: 262e+03 
Frequency: TNẾ 


Hình 13. Mô phỏng phân bố năng lượng tiêu 
hao ở tân sô 7.7 GHz (hầp thụ yêu). 


" 


_ Wjm^3 | 
75336 
66205 
57073 
47941 
38810 
29678 
20546 
11415 


loss (f=8.68) [1] 
3D Maximum [Wjm*3]: 490.1e+03 
Frequenicy: 8.68 


Hình 13. Mô phỏng phân bố năng lượng tiêu 
hao ở tân sô 8,6 GHz. 
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loss (f=9.58)[1] 
3D Maximum [Wjm^3]: 634.3e+03 


Frequenrcy: 9,58 


Hình 14. Mô phóng phân bố năng lượng tiêu 
hao ở tân sô 9,6 GHz. 


Qua hình ảnh mô phỏng phân bố năng lượng 
tiêu hao trên vật liệu ở tần số khác nhau cho 
thấy. Ở các tần số f = 6,9 GHz; f= 8,6 GHz và f 
= 9,6 GHz mật độ năng lượng tiêu tán lớn. Ở tần 
số f =7,7 GHz, mật độ tiêu hao năng lượng nhỏ. 
Ở tần số f= 7,7 GHz độ hấp thụ chỉ đạt 40% do 
đó đây là nguyên nhân của sự quan sát thấy mật 
độ năng lượng yếu. 


KẾT LUẬN 


Bài báo đã khảo sát tính chất hấp thụ sóng điện 
từ đa đỉnh của vật liệu Meta bằng cách tối ưu 
cấu trúc và phương pháp là tối ưu với câu trúc 
khuyết theo dạng cột. Kết quả trên cho thấy VỚI 
cầu trúc khảo sát, chúng tôi thu được cấu trúc tối 
ưu có đải tần rộng 1,3 GHz từ 8,5 GHz đến 9,8 
GHz nếu làm khuyết 3 hàng/cột ở vị trí hợp lí. 
Cấu trúc sẽ được sản xuất và đo đạc ở bước tiếp 
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theo. Cấu trúc này có thê được ứng dụng tốt cho 
các linh kiện cần hấp thụ sóng, sensor. Nguyên 
lý này cũng có thê áp dụng nhằm nâng cao hiệu 
quả cho các cầu trúc micro hoặc nano khi nâng 
cao dải tần số nghiên cứu. 
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Tóm tắt: 


Báo cáo trình bày phương pháp giải mã công nghệ chế tạo vật liệu gốm áp điện. Bằng phương pháp này, chúng 
tôi đã giải mã được công thức chế tạo gốm áp điện mềm từ biến tử gôm sử dụng trong phao thủy âm DIFAR của 
Hải quân Mỹ. Trên cơ sở đó, lần đầu tiên đề xuất và chế tạo thành công một hệ gốm có các thông số áp điện cao 
hơn gôm nước ngoài. Đây là hệ gốm áp điện trên cơ sở PT pha tạp phức Pb[(ZrxTi:.„)¡.y„NbySb;]Os. Đã nghiên 
cứu ảnh hưởng của tỷ sô Zr/TI thay đổi từ 54/46 đến 50/50 lên các tính chất điện môi, sắt điện, áp điện của hệ vật 
liệu. Kết quả đã chế tạo được hệ vật liệu áp điện mềm có các thông số áp điện dạ; > 600 pC/N, hệ số liên kết 
điện cơ ky ~ 0,67, hệ số phẩm chất cơ học Qạ ~ 71, nhiệt độ chuyền pha Curie T, > 360C. 


Từ khóa: Gốm áp điện mềm, hệ số áp điện dạ:, hệ số liên kết điện cơ k;, thủy âm. 


GIỚI THIỆU 


Năm 2017, Khoa Vật lý — Trường Đại học Khoa 
học — Đại học Huế được lựa chọn chủ trì đề tài 
nghiên cứu khoa học và phát triển công nghệ 
cấp quốc gia Nghiên cứu phát triển biến tử áp 
điện dùng để chế tạo các thiết bị siêu âm- 
thủy âm - Mã số: ĐTĐLCN.10/18. Đề tài này 
kết thúc vào năm 2020. Đề tài có nhiều mục 
tiêu, trong đó mục tiêu quan trọng nhất là nghiên 
cứu chế tạo được gốm áp điện mềm trên cơ SỞ 
PZT có hệ số áp điện dạ: > 500 pC/N, hệ số 
chuyên đổi điện cơ k; ~ 0,60, hệ số phẩm chất 
cơ học Q„ ~ 75, nhiệt độ chuyền pha Curie T. > 
350°C. Có thể nhận thấy rằng, các thông số của 
hệ vật liệu cần chế tạo này cao hơn tất cả các hệ 
vật liệu của các Hãng gốm điện tử nỗi tiếng trên 
thế giới đã thương mại hóa như Morgan (Anh), 
Hãng ABpopa-2JIMA (Nga), Hãng PIC (Đức) 
[1- 3]. Thậm chí các thông số này còn lớn hơn 
nhóm vật liệu đặc biệt mà Hãng Morgan chế tạo 
theo đơn đặt hàng của Bộ quốc phòng Mỹ. Như 
vậy, chế tạo được vật liệu vừa có T, cao vừa 
phải có dạ; lớn, rõ ràng là một bài toán rất rất 
khó. Tuy nhiên, nếu chế tạo được loại gốm có 
các thông số trên, chúng ta sẽ hoàn toàn đáp ứng 
được cho tất cả các ứng dụng quan trọng trong 
lĩnh vực thủy âm. 


Khó khăn nhất hiện nay là chúng ta hoàn toàn 
không có một công thức đê chê tạo loại vật liệu 
áp điện này. Công thức, thành phân của vật liệu 
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là gì, các thông số của quy trình công nghệ chế 
tạo như thế nào là những bí mật riêng của các 
hãng sản xuất. Các hãng chỉ đưa ra các thông số 
vật lý cơ bản của vật liệu để chào bán mà thôi. 
Như vậy, muốn triển khai sản xuất, sửa chữa, 
thay, thế các biến tử âm - siêu âm, vấn đề tiên 
quyết là phải nghiên cứu để làm chủ công nghệ 
chế tạo được các hệ vật liệu áp điện có tính chất 
mong muốn nói trên. Hướng giải quyết của 
chúng tôi là tập trung nghiên cứu giải mã thành 
phần, công nghệ từ các vật liệu áp tốt nhất của 
một số Hãng trên thế giới đã thương mại hóa. 
Bằng cách này, chúng tôi hy vọng sẽ nhanh 
chóng làm chủ hoản toàn được công thức và 
công nghệ chế tạo gốm áp điện tốt. Từ đó mới có 
khả năng đưa chúng nhanh chóng ứng dụng vào 
mọi lĩnh vực quan trọng trong dân sự và quân sự. 
Bài báo này trình bày quy trình giải mã gôm áp 
điện mềm đã được sử dụng trong quân sự. Bằng 
kỹ thuật này, chúng tôi đã đưa ra được công thức 
chế tạo giả định một hệ gốm mềm của nước 
ngoài đang sử dụng trong quân sự. Công thức giả 
định của hệ gốm này là Pb[Œr,Tii„)¡+. 
zNb,Sb„]Os. Trong hệ gôm này, cặp tạp phức hợp 
(Nb”-§ - Sb”? được sử dụng đề thay thế vào vị trí 
của (Zr, TI). Theo phân tích, hệ gôm này có khả 
năng cho cả dạ; và Tc cao. Bài báo này cũng trình 
bày kết quả nghiên cứu chế tạo hệ gốm áp điện 
trên với tỷ số Zr/Ti thay đối. 
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THỰC NGHIỆM 


Quy trình nghiên cứu giải mã gôm các bước 
chính sau: 


a. Lựa chọn vật liệu nước ngoài cần nghiên 
cứu. Tiến hành xác định các thông số vật lý cơ 
bản như tính chất điện môi, sắt điện, áp điện của 
vật liệu. Phân tích cấu trúc, vi cấu trúc và thành 
phần vật liệu. 

b. Phân tích các sỐ liệu. Sử dụng các kiến thức 
tông hợp đã biết về gốm áp điện, lựa chọn thành 
phần gôm và tạp chất hợp lý để thiết lập công 
thức chế tạo giả định tốt nhất. 

c. Nghiên cứu chế tạo thử. Khảo sát các tính 
chất điện môi, sắt điện, áp điện của gốm chế tạo 
được. 

d. So sánh, đánh giá các tính chất gốm chế tạo 
theo công thức giả định. Điều chỉnh tỷ lệ Zr/Ti, 
nồng độ tạp, thông số công nghệ.... và đưa ra 
công thức chế tạo mới. Quá trình này sẽ được 
lặp lại cho đến khi chế tạo được vật liệu có các 
thông số gần sát với yêu cầu đặt ra nhất. 


MẪU GỐM NGOẠI 
Khảo sát tỉnh chất điện môi, áp điện 
Phân tích cầu trúc, thành phân 


- Phân tích số liệu thực nghiệm 
-8o sánh với số liệu nước ngoài 
THIẾT LẬP CÔNG THỨC GIẢ ĐỊNH 


NGHIÊN CỨU CHÉ TẠO 


Khảo sáy các tính chất điện môi, sắt điện, 


ZrTi 


áp điện 
ĐIỀU CHỈNH CÔNG THỨC CHẾ TẠO 


Hình 1: Quy trình giải mã vật liệu 


Trong nghiên cứu này, gốm ngoại được sử dụng 
là gốm áp điện trong phao thủy âm thu hồi được 
trong vụ giààn khoan Hải Dương — 981. Đây là 
loại phao thủy âm AN/SSQ-53F (DIFAR) săn 
ngầm hiện đại loại mới dùng thả từ máy bay, do 
Tập đoàn Under Sea Sensor Inc. (USSD — Mỹ 
chế tạo, hiện đang được sử dụng trong Hải quân 
NATO. Từ các kết quả nghiên cứu tính chất điện 
môi, sắt điện, cấu trúc, vi cầu trúc và phô cộng 
hưởng áp điện cho thấy, gốm DIFAR có các 
thông số điện môi, áp điện chính: d;; = 500 
pC/N; T. = 325 ”C, k, = 0,56, E, = 12,86 kV/cm, 
P,=28,10 uC/cm”. Hằng số điện môi tương đối 
£ az/eo = 1700. Khối lượng riêng p = 7,80 g/cmï. 
Vật liệu có cấu trúc tứ giác với thành phần 
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PbỨ”. s2 I1oag)Òa - gần biên pha hình thái học. 
Có thể nhận xét rằng, gốm sử dụng trong phao 
DIFAR là khá đặc biệt, chúng vừa có hệ sô áp 
điện dzz cao vừa có nhiệt độ chuyển pha T. cao. 
Cạnh đó trường điện kháng cũng cao bất 
thường, vì với vật liệu áp điện mềm giá trị này 
chỉ trong khoảng 3 kV/cm mà thôi. 


Đề có đánh giá chỉ tiết hơn và tiến đến thiết lập 
được công thức chế tạo giả định tốt, chúng tôi 
tiến hành phân tích định lượng các nguyên tổ có 
mặt trong vật liệu thông qua phố Huỳnh quang 
tia X. Phép phân tích được thực hiện tại Viện 
Khoa học Vật liệu - Viện Hàn lâm Khoa học và 
Công nghệ Việt Nam. Tỷ lệ phần trăm của các 
nguyên tố có mặt trong gốm DIFAR là 
Pb(61,737), Zr(15,443), T¡(6,851), O(14,999), 
Nb(0,686), Sb(0.230) và Fe là 0.054. Từ kết quả 
phân tích cho thấy, gốm DIFAR là gốm PZT và 
có ít nhất 3 loại tạp là Nb, Sb và Fe 


Vậy công thức chế tạo của hệ gốm này là gì, rõ 
ràng đây là một vấn đề rất khó trả lời chính xác. 
Để đơn giản trong việc phân tích đưa ra các 
công thức giả định, vì nồng độ tạp Fe rất nhỏ 
nên chúng tôi tạm bỏ qua. Tạp Nb luôn có hóa 
trị 5 và do đó nó là tạp đôno khi thay vào vị trí 
của (Zr,T¡). Đối với tạp Sb, vấn đề sẽ khó khăn 
hơn vì nó có thể có hai hóa trị. Vậy Sb sẽ nằm ở 
đâu. Do bán kính ion của SbỶ" là 0,9 A” nên về 
mặt nguyên tắc nó sẽ nằm ở vị trí A, thay thế 
cho Pb”” và trở thành tạp đôno. Với trường hợp 
là Sb”, nó sẽ nằm ở vị trí (Zr, Tỉ), và cũng trở 
thành tạp đôno. Tuy nhiên, dù Sb nằm ở đâu thì 
nó cũng thê hiện là tạp mềm và do đó làm tăng 
hệ số áp điện dạ; và làm giảm nhiệt độ chuyển 
pha T. [4]. Chỉ có pha tạp hỗn hợp mới làm tăng 
cả dạy và nhiệt độ chuyển pha T.. Với các lập 
luận nói trên, chúng tôi đề xuất một công thức 
giả định trong đó Nb”” đóng vai trò tạp đôno thế 
vào vị trí (Zr,T¡) và SbŸ" là tạp axepto cũng thế 
vào vị trí này. Và như vậy (Nb”- Sb””) trở thành 
một cặp tạp hỗn hợp khi thay vào PZT. Công 
thức giả định là Pb[Œm, T1ị.v). yzNby vD„]Ó:. Vì 
kết quả phân tích câu trúc cho thấy về cơ bản nó 
trùng với cấu trúc PZT52/48, nên biến x chỉ 
chọn xung quanh giá trị này để nghiên cứu: 
54/46, 53/4¡., 52/48, 51/49, 50/50. 


Gốm được chế tạo theo công nghệ truyền thống 
có công thức Pb(Zr,T1i.,)¡-y.„NbySb¿Oa (x = 0,54; 
0,53; 0,52; 0,51; 0,50; y và z được chọn sao cho 
tỷ lệ phần trăm của Nb và Sb gần trùng với kết 
quả phân tích huỳnh quang tia X). Chúng được 
ký hiệu CHI, CH2, CH3, CH4, CHŠ tương ứng. 
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Nguyên liệu ban đầu là các oxyt: PbO (99%), 
ZrO;(29%), TIO; (28%), Nb;O; ( 99,9%) của 
hãng DaeJung -Hàn Quốc và SbzOs (99,9%) của 
hãng Kanto - Nhật. Hỗn hợp sau khi nghiền trộn 
12 giờ, được nung sơ bộ tại nhiệt độ 850 “C 
trong 2 giờ, sau đó nghiền l6 giờ, ép nguội 
thành những viên có đường kính 12 mm và thiêu 
kết tại nhiệt độ 1150°C trong thời gian 2 giờ. 


Mật độ gốm của các mẫu được xác định bằng 
phương pháp Achimedes. Sự hình thành pha của 
vật liệu được nghiên cứu bằng phương pháp 
nhiễu xạ tia X (D8 ADVANCH). Các mâu gôm 
được tạo điện cực bằng bạc và phân cực trong 
dầu silicon tại nhiệt độ 120 °C, điện trường 25 
kV/cm trong 15 phút. Các phổ điện môi và phổ 
dao động cộng hưởng được đo từ các hệ đo tự 
động hóa HIOKI 3532. Hệ số d;; được đo trên 
thiết bị YE2730A dạ; meter —Sinocera. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


1. Câu trúc và vỉ cầu trúc 


——— CTHI -54/46 
———— CH2-53/47 
———— CH3-52/48 
———— CH4-51/49 
————— CH5-50/50 


C- ờng độ (đvtđ) 


CH5-50/50 


R 
^^" xua 
m....= CHI-54/46 


430 435 440 445 450 455 460 465 47.0 
20( 


C- ờng độ (đvtđ) 


CH3-52/48 


CH2-53/47 


Hình 2: Phố nhiễu xạ tia X của các mẫu gốm. 


Hình 2 là phố nhiễu xạ tia X của các nhóm mẫu 
ứng với thành phần Zr/Ti thay đổi. Các vạch 
nhiễu xạ của các mẫu khá trùng với các vạch 
nhiễu xạ đặc trưng của vật liệu Pb(rosz I1o4;)Òa. 


253 


Tất cả các mẫu gốm từ CH2 đến CH5 đều có cấu 
trúc tứ giác rất điển hình, với các vạch kép xuất 
hiện tại vị trí ứng với góc 20 cỡ 22, 31, 43°~— 
46”, và vạch đơn tại 38,4”. Phân tích chỉ tiết thêm 
tại nhóm đỉnh gần 43° — 46” cho thấy: hệ gốm 
CHI pha mặt thoi chiếm ưu thế. Tất cả các mẫu 
còn lại đều có sự tôn tại đồng thời hai pha tứ giác 
và mặt thoi, tuy nhiên với tỷ lệ khác nhau. Điều 
bất thường ở đây là, khi tăng tỷ lệ Zr/Ti lẽ ra pha 
mặt thoi giảm dần và chuyên hết sang pha tứ 
giác. Tuy nhiên với mẫu CH2 với thành phần 
Zr/Ti = 53/47 có tồn tại hai pha, sang mẫu CH3 - 
52/48 pha mặt thoi còn lại rất nhỏ. Tiếp tục tăng 
thành phần T¡ ứng với các mẫu CH4-51/49 và 
CH5-50/50 pha mặt thoi lại xuất hiện. Vậy biên 
pha hình thái học của hệ nằm ở đâu. Rõ ràng là 
có một sự bất thường đối với mẫu CH3- 32/48. 
Chúng tôi đang tiếp tục nghiên cứu chỉ tiết hơn 
về sự bất thường này. Hình 3 là ảnh SEM của 
hai mẫu đại diện CH2 và CH3. Có thể nhận thấy 
điều đặc biệt của mẫu CH3 là các hạt gần như có 
dạng bát diện. 


Hình 3: Ảnh SEM của mẫu CH2 và CH3 (dưới). 
2. Tính chất điện môi, sắt điện 


Một số thông số về khối lượng riêng và hằng 
số điện môi tương đối của các vật liệu được 
cho trong bảng ]. 
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Bảng 1: Khôi lượng riêng và hăng sô điện môi của 
các vật liệu. 


p ( g/em ”) E32 '/Eo 
CHI 7,16 923 
CH2 7,84 1776 
CH3 7,86 1609 
CH4 7,81 1435 
CH5 7,83 1169 


Có thê thấy rằng, khối lượng riêng của gồm tăng 
dần và đạt giá trị tốt nhất 7,86 g/cm” ứng với 
mẫu CH3 và sau đó giảm nhẹ. Nhìn chung hệ 
gốm này có khối lượng riêng lớn so với các hệ 
PZT đã được chúng tôi nghiên cứu trước đây. 


3£© 
Nhiệt độ (ỨC) 


_ 4£C 


4c 


3s0 


Nhiệt độ (ỦC) 


Hình 4: Dạng đặc trưng chuyển pha của mẫu gốm 
CH2 và CH3. 


Hình 5 là đường trễ sắt điện của mẫu CH2 và 
CH3 được đo bằng phương pháp Sawyer-Tower. 
Các mẫu khác cũng có dạng tương tự, đặc trưng 
của vật liệu sắt điện điển hình. 


Có thể nhận xét rằng tất cả các hệ gốm đều có 
trường điện kháng E, khá lớn. Độ phân cực dư 
P. lớn nhất đối với hệ CH2 và CH3, tương 
đương với gồm DIFAR. Nhiệt độ chuyên pha T. 
lớn và thay đổi ít khi thay đổi tỷ số Zr/T¡. Điều 
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này cho thấy cặp tạp (Nb”” -Sb”) làm ổn định 
mạng tôt hơn so với pha đơn tạp. 


1: CH25347 


P( IC/em2) 


0 
E/kV/em) 


+ CH+3⁄4§ 


` 


P( uCfem2 ) 
° 


E(kVen) 


Hình 5: Dạng đường trễ sắt điện của mẫu gốm 
CH2 và CH3. 


Bảng 2: Các thông số sắt điện và nhiệt độ T. của 
các vật liệu. 


Ec 


Mẫu (kV/em) P(uCcem)  T,ÉŒC) 
CHI 721 16,10 356 
CH2 10,66 26,81 358 
CH3 19,22 32,80 361 
CH4 10,37 19,92 370 
CH5 12,91 19,24 371 
DIFA 12,86 28,10 325 


3. Tính chất áp điện 


Hình 6 biểu diễn phổ cộng hưởng bậc nhất theo 
phương bán kính của hai mẫu gôm đại diện CH2 
và CHả. 


Dựa vào chuẩn áp điện, chúng tôi tính toán một 
số thông số áp điện cơ bản, kết quả được cho ở 
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bảng 3. Kết quả này cho thấy, hệ gốm có tính 
chất áp điện rất tốt. Khi tăng tỷ số Zr/Ti, tính 
chất áp điện của hệ › tăng dần và đạt giá trị lớn 
nhất ứng với hai mẫu có tỷ số 53/47 và 52/48. 
Xét tắt cả các thông số áp điện chính, hệ ứng với 
Zr/T¡ = 52/48 có tính chất áp điện nỗi trội hơn. 


19QO 200QQG 


240000 220000 230000 240000 2500CO 
Tân số (Hz) 


19C 200CCO 210C 220000 23CCO 240GGOC 260QCCG 


Tần số (Hz) 


Hình 6: Phố cộng hưởng dao động theo phương 
radian của các mầu gôm. 


Bảng 3: Một số thông số áp điện cơ bản 


Mẫu kp dạ; (pC/N) Qm 
CHI 0,57 396 5T 
CH2 0,63 502 71 
CH3 0,66 518 74 
CH4 0,56 400 80 
CH5š 0,54 346 95 
DIFA 0,56 500 70 


Như vậy có thể kết luận, hệ gốm PZT pha cặp 
tạp phức (Nb”-Sb”) vào vị trí B như giả định 
có hệ sô áp điện cao và nhiệt độ chuyên pha cao. 
Trong các mẫu này, hai hệ gốm CH2 (53/47) và 
CH3 (52/48) có các tính chất á áp điện và nhiệt độ 
chuyển pha cao hơn so với gôm DIFA và cao 
hơn so với yêu cầu chế tạo gôm mềm của Đề tài 
nhà nước: dạ: > 500 pC/N, hệ số liên kết điện cơ 
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k; ~ 0,60, hệ số phẩm chất cơ học Q„ ~ 75, nhiệt 
độ chuyên pha Curie T, > 350°C. 


daa(pCIN) 


Hình 7: Sự phụ thuộc của hệ số áp điện dạ; vào tỷ 
sô Zr/Ti. 


Hình 7 biểu diễn sự phụ thuộc của hệ số áp điện 
dạ; vào tỷ số Zr/Ti. Chúng ta có thê thấy rằng, 
hai nhóm vật liệu CH2 (53/47) và CH3(5/48) có 
giá trị dạ: khác nhau rất ít. Theo nhận xét của 
chúng tôi, quy luật phụ thuộc của dạ; phải đi 
theo đường có cực đại nằm trong vùng giữa 
53/47 và 52/48. Chúng tôi đã tổ chức nghiên cứu 
chế tạo thử một hệ vật liệu có tỷ số Z/Ti = 
0.525/0.475. Kết quả đúng như dự đoán, hệ vật 
liệu này có: k, = 0,69, dạ; = 608 (pC/N), Q„ = 
70, Tc = 366C. Chúng tôi đặt tên nó là CH3A. 
Kết quả này sẽ được trình bày chỉ tiết hơn trong 
bài báo tới. 


4. Một số thảo luận 


Nhìn chung, vai trò của các tạp đôno và axepfo 
là trái ngược. Khi nồng độ điện tích của các Ion 
đôno và axepto trong cấu trúc perovskite bằng 
nhau, hiệu ứng triệt tiêu nhau có thể xảy ra. 
Chính vì vậy, sự thay thế kết hợp giữa các ion 
không đẳng trị được sử dụng để kiểm soát các 
tính chất vật liệu. “Chúng sẽ có thể bù đắp cho 
những thiếu hụt về điện tích sinh ra khi pha tạp 
axepto bằng cách tăng lượng tạp đôno [4, 5]. 
Trong trường hợp của chúng ta, bằng cách thay 
thế các ion đôno và axepfo tại các vị trí Zr/Ti, 
hoạt tính áp điện của các thành phần trong hệ 
thống PZT đã được nâng cao. Ngoài ra, chúng 
đã làm tăng tính ôn định của gốm áp điện. Điều 
đặc biệt ở đây là cặp tạp hỗn hợp này đã làm cho 
vật liệu vừa có nhiệt độ Curie cao vừa có hoạt 
tính áp điện lớn và thiêu kết ở nhiệt độ thấp. 


Sự thay thế tạp đôno (Nb””) và axepto (Sb”") với 
sô lượng không băng nhau như trong nghiên cứu 
đã nhận được các gôm sắt điện "mêm”" có tính 
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ồn định cao ngay cả khi nồng độ pha tạp đôno 
chiếm ưu thế. Mặt khác, ảnh hưởng của tạp 
aXepftO sẽ chiếm ưu thế nếu nồng độ tạp axepto 
cao hơn nồng độ tạp đôno. Do đó, chúng ta cũng 
có thê tổng hợp các gốm áp điện có "độ cứng 
trung bình", nghĩa là có trường điện kháng cao 
hơn gốm "mềm", có nhiệt độ Curie Tc và áp 
hoạt tính áp điện cao. 


Mặc dù bằng cách pha tạp kép đã chế tạo được 
hệ gốm có hoạt tính áp điện cao và nhiệt độ 
chuyên pha cao hơn yêu cầu của đề tài đặt ra. 
Các kết quả này đã được thực hiện lặp lại trên 
10 lần với số lượng lớn. Tất cả các thông số vật 
liệu có độ lặp lại và tính ô ồn định cao. Tuy nhiên, 
vẫn còn một số vấn đề mà chúng tôi đang tiếp 
tục nghiên cứu nhằm cải thiện tốt hơn các tính 
chất của vật liệu. Có thể nêu ra một số vấn đề 
cần tiếp tục nghiên cứu để cải thiện và ôn định 
hơn các tính chất vật liệu: 


-_ Nghiên cứu thay đổi tỷ lệ Zr/T¡ dày hơn nữa 
xung quanh các giá trị 53/47 và 52/48 đê xác 
định thành phân nào ứng với biên pha hình thái 
học. 


- Nghiên cứu sự thay đổi nồng độ hai tạp NbŸ" 
và Sb””. 


- Nghiên cứu thay đổi một số chế độ công nghệ 
như: lượng PbO bù; Chê độ ủ nhiệt; Chê độ 
phân cực:... 


KẾT LUẬN 


Trên cơ sở các kết quả giải mã, nhóm nghiên 
cứu cũng đã đề xuất được một công thức chế tạo 
vật liệu độc đáo. Lần đầu tiên đưa ra một giải 
pháp pha tạp mới - pha cặp tạp hỗn hợp (Nb, Sb) 
vào PZT. Đã lựa chọn được thành phần Z1/T1, 
loại tạp và cách pha tạp thích ứng để nghiên 
cứu. Qua quá trình điều chỉnh thành phân, nông 
độ tạp chất, thông số công nghệ, đã chế tạo được 
vật liệu mềm có tính chất áp điện cao hơn so với 
vật liệu đã được sử dụng trong chế tạo biến tử 
của nước ngoài. Hệ số áp điện dạ; > 600 pC/N, 
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hệ số liên kết điện cơ k, ~ 0,67, hệ số phẩm chất 
cơ học Q„ ~ 71, nhiệt độ chuyên pha Curie T. > 
360°C. Các kết quả nghiên cứu đều có độ lặp lại 
cao, ôn định. 


Như vậy, từ chỗ không có có trong tay bất kỳ 
một hệ gốm áp điện nào có các tính chất đáp 
ứng nhu câu ứng dụng trong lĩnh vực `thủy âm. 
Đến nay chúng tôi đã làm chủ công nghệ chế tạo 
được nhóm gôm áp điện mềm mạnh. 


Kết quả nghiên cứu này mở ra khả năng hoàn 
toàn tự khôi phục và chế tạo mới các loại đầu đồ 
thủy âm dùng trong quân sự, các phụ tùng gốm 
áp điện thay thế trong hệ thống Sona của tàu 
ngầm Kilo. Đây là một lĩnh vực rất quan trọng 
liên quan đến việc phát triển, chế tạo các thiết bị 
thủy âm nhằm bảo vệ biển đảo mà Việt Nam 
chưa tự chế tạo được. 
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(1-z)Pbo.saSro.osL8o.o1(Zro.s4 TÏo.a)Os -ZBi(Mn:,;Tï:,2)O 
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*Email: ttuongvanchuong@yahoo.com 


Tóm tắt: 

Năm 2017, Khoa Vật lý — Trường Đại học Khoa học — Đại học Huế được phê duyệt nhiệm vụ cấp Nhà nước 
“Nghiên cứu phát triển biến tử áp điện trong việc chế tạo các thiết bị thủy âm - siêu âm” .Đề tài có nhiêu mục tiêu, 
riêng với vật liệu áp điện cứng, phấn đấu chế tạo ôn định được một hệ vật liệu có các thông số tương đương gốm 
PZT8 (Navy II) hoặc PZT4 (Navy ID) của Hãng Morgan (Anh). Các thông số chính của vật liệu á áp điện cứng cân 
đạt: d;s = 315 (pC/N), ky = 0,6, Qm = 600, T. = 330 °C. Trong bài này, chúng tôi trình bày một số kết qua bước 
đầu nghiên cứu chế tạo hệ gốm áp điện cứng mới trên cơ sở (I-z)PboozSroosLaooI(Z7o,s4T1o4ø)Qa - 
zBi(Mn¡zTij;s)O; (z2 = 0 - 005) Ở đây Bi(Mn;„Ti¡z;)Osđược mong đợi đóng vai trò fương tự như 
Pb(Mn;„zNb;;z)Oa và Pb(Mn; /a5Ðz/3)Qs trong các nghiên cứu trước đây. Kết quả, đã chế tạo thành công hệ gốm VỚI 
z = 0.02 có các thông số điện môi, sắt điện, áp điện khá tốt: hệ số liên kết điện cơ k; = 0,61, hệ sô áp điện dạ; = 
500 (pC/ẩN), Tạ = 200C, hệ số phẩm chất Q„ạ = 710. Trên cơ sở đó, một hệ gốm khác 
0.97IPboo¿Sro.osLaoo1)Œ7o.53 F1o+z)o oø;zOs] — 0.024 [BI(Mn¡¿;zTï„;)O›] — 0.006 [Pb(Mn,„sSbaa)] có các thông số cao 
hơn cả PZT4 và PZT§ với kẹ = 0.59, d;; = 405 (pC/N), Q„ = 1095 và Tạ = 315 0C cũng đã được chế tạo. 


Từ khóa: Gốm áp điện PZT, tạp cứng, siêu âm công suất, biến tử hội tụ. 


= 900, kẹ = 0.52) hay PZT-4 (dạ; = 300 pC/N, 
Qu = 400, kẹ = 0.60). Tính ôn định của các 
Năm 2017, Khoa Vật lý — Trường Đại học Khoa thông số cơ bản nói trên theo nhiệt độ cũng như 
học — Đại học Huế được lựa chọn chủ trì đề tài theo mức kích thích cao chưa được nghiên cứu. 
nghiên cứu khoa học và phát triển công nghệ cấp 
quốc gia Nghiên cứu phát triển biến tử áp 
điện dùng để chế tạo các thiết bị siêu âm- thủy sa 4 R:un ng h ⁄ An: 
âm- Mã số: ĐTĐLCN.10/18. Đề tài này kết — Phải có các loại gôm với các thông sô như hệ số 
thúc vào năm 2020. Đề tài có nhiều mục tiêu, liên kệt điện ki kọ hi: hệ sô phâm chât sẽ học 
trong đó mục tiêu quan trọng nhất là nghiên cứu (Qm) cao, hệ sô áp điện (d›;) cao, nhiệt độ Curie 
chế tạo được gốm áp điện cứng trên cơ sở PZT (ŒT.) cao và giá trị tốn hao điện môi thấp. Cho 
có các thông số tương đương gốm áp điện PZT8 đến nay, rất nhiều nỗ lực đã được thực hiện 
(Navy IID của Hãng Morgan (Mỹ). Các thông số nhằm cải thiện tính chất cơ điện của vật liệu dựa 
chính của vật liệu áp điện cứng cần đạt: dạ; = trên P4T. Tuy nhiên, Qị cao, kp và d›; cao không 
315 pw/V, k; = 0,6, Q„ = 600, T, = 330 % [1-2]. phải dễ dàng thu được đồng thời. Giải pháp phô 
biến nhất được sử dụng để đáp ứng yêu cầu nêu 
Trong nhiều năm qua, hệ gồm áp điện cứng trên trên là đưa vào các tạp axepto vào trong gồm 
cơ sở Pb(Zros¡Tiozo)Os pha tạp Mn, ZnO đã mêm, chăng hạn như thay thê các ion Fe”" cho 
được chế tạo và ứng dụng thành công trong các các vị trí Zr”/Tï” trong PZT để hình thành các 
thiết bị rửa siêu âm, siêu âm dưới nước....tại Bộ sai hỏng lưỡng cực với nút khuyêt oxy (Fe zr¡ - 
môn Vật lý chất rắn. Hệ gốm cứng tốt nhất chế  V o). Một phương pháp khác là đưa các tạp đa 
tạo được tại Bộ môn là PZT51/49 - 04 % kỊ hóa trị vào vị trí B, ví dụ, Pb(Mn,aNb;a)O; 
MnO; - 0.15% kl ZnO với các thông số: k,=  (PMN) hoặc Pb(Mn;asSbz;)O; (PMS), đê tạo 
0.59, dại = 86 pC/N, Q„ = 1671, dạ; = 185 pCIN, thành các tác nhân ghim sự chuyên động của các 
T. = 345C. Rõ ràng là, một số thông sô còn vách đô men bởi các vị trí khuyết oxy [3-4]. Nó 
thấp hơn so với một số loại gốm áp điện cứng đã là kết quả của việc cùng tồn tại các ion 
thương mại hóa như PZT-8 (dạ; = 240 pC/N, Q„  Mn”/Mn” trong quá trình thiêu kết ở nhiệt độ 


GIỚI THIỆU 


Đê đáp ứng yêu câu cực tiêu hóa khích thước và 
nâng cao công suât mà thực tê đòi hỏi, cân phải 
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cao. Ngoài ra, việc sản xuất chỉ phí rõ ràng cũng 
sẽ tăng lên do việc sử dụng NbạOs và Sb;Oa. Các 
hợp chất perovskites dựa trên Bi có tính chất sắt 
điện tốt và T. cao. Cạnh đó, việc đưa Bi vào vật 
liệu perovskItes trên cơ sở PZI sẽ có tác động 
tích cực đến việc giảm nhiệt độ thiêu kết. 
Bi(Mn;„;T1¡;;)O› (BMT) sẽ được mong đợi đóng 
vai trò tương tự như PMN và PMS như đã đề 
cập. Tác dụng của BMT đến các tính chất điện 
môi, áp điện của PZT gốm chưa được nghiên 
cứu kỹ [5]. Trong bài này, một hệ dung dịch rắn 
mới BMT-PZT được chế tạo bằng phương pháp 
phản ứng pha rắn. Các tính chất điện môi, áp 
điện của hệ bước đầu được nghiên cứu. 


THỰC NGHIỆM 


Gôm (1-Z)Pbo.s4Sro.osLao.o1(27o.s4Ï1o.46)Ó3 s 
zBi(Mn;„T1i;¿)O› (z = 0-0.05 được chê tạo băng 
phương pháp phản ứng pha rắn, sử dụng nguyên 
liệu có độ sạch phân tích BiạO›, PbO, ZrO;, T1O; 
và MnO;. Các mẫu được ký hiệu tương ứng là 
TH0, THỊ, TH2, TH3, TH4 và TH. Bột được 
cân và nghiền bằng máy nghiền kiểu cọ xát sử 
dụng bị ZrO› đường kính 5mm, trong thời gian 3 
giờ. Hỗn hợp sau khi sấy khô được nung ở 850 
°C trong 2 giờ. Bột sau khi nung sơ bộ được 
nghiền một lần nữa trong thời gian 3 giờ và sau 
đó được ép thành các mâu đĩa có đường kính 10 
mm. Các mẫu được thiêu kết tại 1150 °C, thời 
gian lưu 2 giờ trong các cốc nung chứa PbZrO¿. 
Các mẫu gốm được tạo điện cực bạc và phân cực 
trong dầu silicon ở các nhiệt độ khác nhau, điện 
trường DC 30 kV/ em, nhiệt độ 120°C trong 20 
phút. 


Mật độ gốm của các mẫu được xác định bằng 
phương pháp Archimedes. Sự hình thành pha của 
vật liệu được nghiên cứu bằng phương pháp 
nhiễu xạ tia X (D§ ADVANCE). Các phô điện 
môi và phô đao động cộng hưởng được đo từ các 
hệ đo tự động hóa HIOKI 3532. Hệ số d;; được 
đo trên thiết bị YE2730A dạ meter —Sinocera. 


KẾT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 
1. Tính chất điện môi, sắt điện 


Hình 1 là sự phụ thuộc của hằng số điện môi 
theo nhiệt độ của một sô mẫu đại diện TH, 
THỊ, TH2, TH3 chế tạo được. 


Có thể dễ dàng nhận thấy rằng, khi tăng nồng độ 
Bi(Mn;„;Ti¡¿;)Oa, nhiệt độ chuyển pha giảm và 
vật liệu thể hiện đặc trưng chuyền pha nhòe khá 
rõ nết. 
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Hình 1: Sự phụ thuộc của hằng số điện môi vào 
nhiệt độ tại 1 kHz của mầu gôm 'TH0 - TH3. 


3so 
Nhiệt độ (ỨC) 


2. Tính chất áp điện 


Hình 2 biểu diễn phô cộng hưởng bậc nhất theo 
phương bán kính của hai mẫu gôm đại diện THỊ 
và THảä. 


Từ các gía trị thu được trên phô cộng hưởng dao 
động theo phương bán kính và dao động hài, các 
thông số áp điện cơ bản của các mẫu được tính 
toán theo chuẩn IRE-61 và IRE-§7. Bảng 1 là một 
số thông số thông áp điện cơ bản của các mẫu. 
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Hình 2: Phố cộng hưởng dao động theo phương 
radian của các mầu gôm TH, TH2. 


Bảng 1: Một số thông số áp điện cơ bản. 


Mẫu kp dạ; Q„ Tc 

(pC/NÑ) ÚC 
TH0 0,64 640 57 313 
THỊ 0,62 560 259 300 
TH2 0,61 500 710 290 
TH3 0,58 450 631 285 
TH4 0,55 340 552 270 
TH5 0,52 290 517 264 
Đề tài 0,64 317 456 310 


Hình 3 là sự phụ thuộc của hằng số điện môi 
theo nhiệt độ. Từ kết quả này, nhiệt độ chuyển 
pha của hệ được xác định là 315C. Việc thay 
đổi nồng độ Bi(Mn¡„z;Ti¡;)O; cho thấy hệ có tính 
chuyên pha nhòe giảm so với hệ TH trình bày ở 
phần trên. 
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Hình 3: Sự phụ thuộc của hằng số điện môi vào 
nhiệt độ của mầu gồm 'TH3-006Sb. 


Hình 4 là phổ cộng hưởng áp điện cơ bản theo 
phương bán kính. Từ sô liệu này, các thông sô áp 
điện chính được cho ở bảng 2. 


(263.8; 256290) â 


kpI-TH3-00Sb-2 


(224.6; 3.5) 


r — ——r————- T— x 
+29 240 26 280 


Tân số (kHz) 


Hình 4: Phố cộng hưởng dao động theo phương 
radian của gồm TH3-006Sb. 


Bảng 2: So sánh một số hệ gốm áp điện cứng. 


Như vậy, so với yêu cầu của đề tài các thông số 
chính của hệ gốm mới TH đều lớn hơn, tuy nhiên 
nhiệt độ độ T. còn thấp. Đề cải thiện vẫn đề này, 
chúng tôi nghiên cứu phát triển thêm hệ mới, 
0.97[Pboo¿Sro.osLao,o1)(2Z7o.s4 [1o.46)o.oo;sO3] — 
0.024 [BI(Mn;;T1¡„¿)O›] — 0.006 
[Pb(Mn;„;Sbz„;)] 


3. Một số kết quả bước đầu nghiên cứu chế 
tạo hệ gôm mới 


Hệ gôm 0.97[PboszSroosLaooi)(Z7os4T1oaø)Oa] — 
0.024 [Bi(Mn,¿Ti,›)O:]E0.006 [Pb(Mn¡aSba;)] 
này được ký hiệu là TH3-006Sb. Các thông sô 
công nghệ vẫn giữ nguyên như ở phần trước. 


Mẫu Kp đa: Ọ m Tc 

(pC/N) ứC) 

Đề tài 0.60 315 600 330 

PZT-8 0.51 225 1000 300 

TH2 0.61 500 710 290 

TH3- 0.59 405 1095 315 
006Sb 


Có thể nhận thấy rằng, các thông số của hệ vật 
liệu cân chê tạo này tương đương với gôm Navy 
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I - PZT4 của Hãng gốm điện tử nỗi tiếng 
Morgan. Đây là gốm áp điện thuộc nhóm bán 
cứng, thường được sử dụng để chế tạo các máy 
rửa siêu âm công suất nhỏ hoặc sử dụng trong 
các biến tử máy dò cá, đo sâu. Tuy nhiên, đề tài 
lại đặt ra một nhiệm vụ rất quan trọng là sử dụng 
gốm này vào vIỆc chế tạo các biến tử dạng xuyến 
cho đầu siêu âm kiểu hội tụ kiểu phức hợp, công 
suất cao. Rõ ràng, để đạt được mục tiêu này, 
chúng ta phải chế tạo được gốm có các thông số 
tương đương với PZI-8. So sánh với các thông 
số cơ bản của PZT-§, gốm TH3- 006S5b của 
chúng tôi mới chế tạo được có các thông số thậm 
chí còn cao hơn. Để nhanh chóng đưa gốm này 
vào ứng dụng thực tiễn, một số nghiên cứu về 
tính ổn định của hệ gốm này đang được chúng 
tôi tiếp tục khảo sát. 


KẾT LUẬN 


Một hệ gốm áp điện mới (1-z)PSL⁄ZT -z BMT 
(z = 0 -0.05) đã được chế tạo bằng phương 
pháp phản ứng pha rắn. Tính chất điện môi 
và điện cơ tối ưu với mẫu TH2: d;; = 500 
pC/N. k; = 0,61, tanồ = 0,66%, Qm„ = 710 và 
Tc = 290 °C đạt được ứng với thành phần z = 
0,2. Trên cơ sở hệ gốm này, một hệ gốm 


được biến tính bởi [Pb(Mni;Sbzs)]: gốm 
0. 97 [Pboo4SToosLaooi)(Z0o s2 T1o4)O3] ke" 0.024 
[Bi(Mn;„;T1;;)O›]—0.006 [Pb(Mn;zSbz¿)] cho 
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các thông số cao hơn PZT-8: dạ; = 405 pC/N, ky 
= 0,59, tan = 0,26%, Q„ =1095 và T. = 315 °C 
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Chúng tôi xin chân thành cảm ơn Đề tài nghiên 
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"Nghiên cứu phát triển biến tử áp điện dùng 
để chế tạo các thiết bị siêu âm- thủy âm” Mã 
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hiện nghiên cứu này. 
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Abstract: 


This work reports the synthesis of KosNaosNÑbOa (KNN) ceramics using following raw maferlals: titanium 
dioxide, niobium dioxide, potassium carbonafe and sodium carbonate by an improved conventional method. The 
1nfluence of sintering temperafures of the manufactured ceramics and the piezoelectric, ferroelectric properfies of 
these ceramics was studied. It was found that density increased greatly within a narrow temperature range, and øot 
the highest value at 4.2 g/cm” at sintered temperature 1090 °C. However, when the sintering temperature slightly 
exceeded the optimal one, the density tended to decrease, accompanied by the appearance of abnormal grain 
growth, which was considered to be due to the Intensified volatilization of alkali metal oxides. Suface mophology 
of KNN sintered at 1090 °C showed the tetragonal grain shape, corresponded to a ceramic density of 4.2 g/cm”. 
The (KozNao s)NbO: system sintered at 1090 °C shows the highest values of electromechanical coupling factor/k, 
of 0.22 and d;a of 61 (pC/N) related to homogenous graIns size of orthohrombic phase. 


Keywords: lead-free ceramic, KNN, sintering temperature. 


INTRODUCTION work was conducted to Investigate the optimal 

condiion of normal sintering of KNN-based 

In previous decades, piezoelectric ceramic ceramics and the Influence of sintering condition 

systems basing on titanium zirconate lead (PZT) on the ferroelectric, piezoelectric, and dielectric 

are widely studied and applied in many fields[1- properties of the resultant KNN-based ceramic 
3]. However, due to the toxicity of lead |4, 6], samples. 


the development of lead-free plezoelectric 
ceramc systems with excellent electric and 
plezoelectric propertles to replace lead based 
ceramics 1n different devices 1s necessary [6]. 


In this paper, ceramic with the chemical formula 
(KozNÑaoz)NbO: was made using conventional 
sold state reacion method. The changes In 


structural characterIstIcs, đielectric and 
Among lead-free systems, ceramics based on plezoelectric propertles of fabricated ceramics 
(Na, K)NbO; (KNN) have attracted a lot of when sintering temperature varled have been 
attention due to their prominent ferroelectric carried out/Results of this paper hope to 
properties, high Curie temperature (about 420°C) contribute the understanding about 
and envirronmentally friendly, capable of microstructure and physical properties of KNN 
replacing the lead based ceramics. However, ceramics depending on the change sintering 
most recent studies have concentrated on the temp€rature. 
development of KNN-based lead-free ceramics 

EXPERIMENTAL 


with enhanced plezoelectric properties through 
doping or texture control. [5,I4-17] Although 
some studies Investigated the normal sintering of 
KNN ceramics with sintering aids such as CuO, 
and BaO [18-20] still less attention has been 
pald to the optimization of the normal sintering 
ptoces of KNN-based ceramcs and the 
relationship among the densification degree and 
microstructure as well as electrical properties of 
KNN based ceramics, 1n spIfe OŸ 1†s Importance. 
Based on the above considerations, the present 


The general formula of the studied material was 
(KozNÑaoz)NbÖa, with following powders (pur1ty 
> 99 %) of K;zCOz, Na;CO¿, NbzOs, used as raw 
materials. Before being weighed, the KzCOa and 
Na;COa powders were dried In an oven at 200°C 
for 2 h to minimize the effect of moisture. Mixed 
powder was milled in 8 hours to obtain an 
appropriate distributon of the particle size, the 
small particle size wIll improve the reactivity of 
the powders [I3] Two calcinalons at 
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temperature 850°C for 2 h were then performed 
to obtain compositionally homogeneous powders 
and the single phase formation [14]. Thereafter 
the calcined, powder was ball milled agaiIn for 
16h to create a more uniform distributon of 
powders and the reaction occurs completely [ 14]. 
The ground materlals were pressed Into disk 12 
mm In diameter and 1.5 mm ¡n thick under 100 
MPa. In order to limit the evaporation of alkaline 
elements, these pellets were covered by the 
powders with the same composition and then 
were sintered In a sealed alumina crucible at 
different temperatures for 2 h. 


The crystal structure of the sintered samples was 
examined by X-ray difracion with CuKœ 
radiation,  ^À 0.1540ónm (XRD, D8 
ADVANCE-Bruker). The grain morphology of 
the samples was examined by scanning electron 
microscopy (Novanano SEM 450-Eel). 
Archimedes method was used to determine 
sample densitles. After covering two faces of 
cach sample by Ag electrode, ceramics were 
poled In a silicone oil bath at 80°C by applying 
dc field of 30kV/cm for 20min then cooling 
under the same electric field. They were aged for 
24 hprior to testing. 


The piezoelectric propertles were determined 
{rom the resonance and antiresonance frequency 
by using an Impedance Analyzer HP 1493A and 
RLC HIOKI 3532. The dielectric constant at 
room temperature was calculated by measuring 
the capacitance C of samples using RUC HIOKI 


3532 at frequency of 1kHz. 
RESULTS AND DISCUSSION 
Hlgue l(a) shows the densty of the 


(KozNÑaoz)NbO; ceramic samples sintered at 
following temperature 1070°C, 1080°C, 1090°C, 
1100°C, and I1110°C. In sintering temperature 
range of 1070 to 1110°C, imtially, the density of 
the KNN ceramic Iincreased with the ralsing of 
sintering temperature. Ceramic density reached 
the highest value at 4.2 g/cm” corresponding to 
sintering temperature of 1090”C. However, 1t 
tended to decrease when the temperature was 
futhetr Increased  At IIIO /C sintermg 
temperatur, density got the value at 3.9 g/cm' 
accompanied by the appearance of many pores 
on warped sample surfaces. It likely due to the 
evaporation rate of sodium and pofassium I1ons 
rapidly Increase In exceed optimal sintering 
temperature region./Ihis result 1s consistent with 
Margaret”s assumption/that when the sintering 
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temperature increases, the Na” and KỶ ions at 
position A In the perovskite structure are lost due 
to the evaporation. As a result, the number of 
vacancy 1n positlon A 1n the lattice Increases 
[16]. 
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Figure 1. The sintering temperature dependence of 
the density of (Ko zNao;)NbO:; ceramics measured 
at room. 


Flgure 2 shows the XRD pattern at room 
temperature with the 29 range from 20” to 80 ° of 
(KozNÑaoz)NbO: sample sintered at 1090°C. li 
can be seen that samples sintered at 1090°C 
exhibit single phase structure of perovskite 
ABO;, without trace of secondary phases./In 
order to distinguish whether the fabricated 
samples have orthorhombic or tetragonal 
síructure, the Intensitles of the double peaks In 
the X-ray difraclon pattern are further 
considered. The corresponding XRD patterns 
characterized by the double peaks In which 
1ntensity of (110) and (220) peaks higher than 
that of (001) and (020) peaks respectively. 
According to Skidmore and co-author report, this 


imndicated that all ceramc samples have 
orthorhombtc phase [1S]. 
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Eigure 2. X ray diffraction patterns of the 
(KozNay,;)NbO: ceramics. 


Eigure 3 shows the scanning electron microscopy 
(SEM) micrographs of (KozNaoz)NbO:; ceramic 
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sintered at (a) 1070 °C, (b) 1080 °C, (c) 1090 °C, 
and (đ) 1100 °C/ 


Figure 3. SEM micrographs of (Ko zNasz)NbOa 
ceramic sintered at (a) 1070 °C, (b) 1080 °C, (c) 
1090 °C, and (đ) 1100 °C. 


As shown 1n Eigure 3. (a) and (b), the 
microstructures of KNN ceramnc sintered at 1070 
and 1080 °C are not really uniform, the shape of 
the grains 1s heterogeneous with the existence 


of/pores. When the sintering temperature 
Increases (to 1090 ° C, the shape of grains 
becomes homogeneous, 1í surface 1s in 


tetragonal or square form correspond to the 
highest value of ceramic density. However, when 
the sintering temperature Increases further, some 
grains tend to grow mụuch larger. As a result, the 
microstructure sizes of all grains became uneven. 
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Figure 4. Spectrum of radial resonance of 
(KosNay,sjNbO: ceramics sinftered at 1090°C. 


To determine plezoelectric propertles of 
(KozNÑasz)NbO; ceramics sintered at 1090 °C, 
resonant vibration spectra of samples were 
measured at room temperature (Fig. 4). From 
these resonant spectra, piezoelectric parameters 
Of ceramic were determined. 
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Figure 5. The sintering temperature dependence of 
the values ky and d; oŸ (Ko;zNaysjNbOs ceramics. 


Figure 5 shows the electromechanical coupling 
factors oŸ radial vibration mode (kp and 
plezoelectric coefficlent (dạ) change as a 
funcion of the sintering temperature. The 
plezoelectic parameters of KNN tend to 
enhance with the Increasing of sintering 
temperature. The largest values for k; of 0.22, 
dđ; of 6l (pCN), reached at sintering 
temperature of 1090 °C. And then piezoelectric 
parameters rapidly decrease when sintering 
temperature raising more. These propertles of 
(KozNÑaos;)NbO; ceramic sintered at 1090 °C 
corresponding to microsfructures of well-faceted 
and homogeneously distributed graIns. 


CONCLUSION 


The (KozNaoz)NbO; lead-free ceramics were 
fabricated by conventional solid state reaction. It 
has been found that sintering densification 
Occurs within a narrow temperature range, and 
the density decreases apparently when the 
sintering temperature sliphtly exceeds the 
optimal one. Abnormal grain growth tends to 
occur after the densificaton 1s finished and 
Iintensified with Iincreasing temperature, which 1s 
caused by the volatlizaion of alkali 
componenfs. 


The highest piezoelectric coefficient dạz value of 
61 pC/N and electromechanical coupling factor 
kẹ value of 0.22 were obtained for the KNN 
ceramics sintered at 1090 °C, which ¡is 
corresponding to the highest densIty. 
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Abstract: 


In recent years, KNN - one kind of based lead — free piezoelectric ceramics has made a significant progress, 
showing 1fs potential in piezoelectricity along with hiph phase transition temperature. Considerable efforts have 
been dedicated toward the control of processing techniques, volatile mass and component rafio of Potassium and 
Sodium In order to improve these dielectric, ferroelectric, and pIezoelectric propertles. In this paper, the (KyNai. 
x)NbQa ceramics was fabricated using conventional solid state reaction method. The densitles of ceramic sample 
changed depending on the variation of x parameter from 0.47 to 0.52 mol %. The highest value of density 1s 4.25 
Ø/cm' at potassium content x of 0.49. Effects of K/Na ratios In the vicinty of morphotropIc phase boundary on 
microstructure, dielectric and piezoelctric properties are also examined. The (KozsNaosa)NbOa system sintered at 
1090 ”C shows the highest values of electromechanical coupling factor k„ of 0.27 and k, of 0.41 related to 


homogenous grains size of orthohombic phase. 


Keywords: ratios of K/Na, piezoelectric, KNN-based lead-free ceramics. 


INTRODUCTION 


In previous decades, plezoelectric ceramic 
systems basing on titanum zirconate lead (PZT) 
are widely studied and applied in many fields[l- 
3]. However, due to the toxicity of lead [4, 5], 
the development of lead-free plezoelectric 
ceramic systems with excellent electric and 
plezoelectric propertles to replace lead based 
ceramics 1n different devices 1s necessary [6]. 


Among lead-free systems, ceramics based on 
(Na, K)NbO; (KNN) have attracted a lot of 
attenion due to ther prominent ferroelectric 
propertles, hiph Curie temperature (about 420 
”C) and environmentally friendly, capable of 
replacing the lead based ceramics. However, due 
to the high volatility of alkaline elements at high 
sintering temperature, 1t 1s  dificult to 
manufacture KNN ceramics with a hiph density 
and good electrical properties using conventional 
sintering process [7, 8]. In additional, the ratIo of 
K/Na m the vicinmty of morphotropic phase 
boundary (MPB) 1s also one of the main reasons 
affecting the propertles of KNN ceramics. Some 
reports suggested that the KNN ceramic with the 
ralo of K/Na components at 0.5/05 has 
excellent dielectric and plezoelectric properties 
due to the existence of morphological phase 
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boundary between two phases |9,  T0Ị. 
Meanwhlle, other reports ¡issued physical 
propertles of the KNN system are dominated by 
presence of not morphotropic phase boundary 
but polymorphic phase boundary [I1I1, 12]. In 
addition, the exact K/Na component ratIlo to 
obtaan KNN ceramcs with prominent 
characterlsi€Vs IS senstlve with raw 
compositIlons. That 1s, the effect of K/Na ratio on 
the physical propertles of KNN ceramics has 
been still controversial. In this paper, ceramics 
with the chemical formula (K,Na¡,)NbO: are 
made using convenfional solid state reactlon 
methods. The change 1n structural characterIstics, 
dielectric and plezoelectic propertles of 
fabricated ceramics when potassium component 
(x) varles from 0.47 to 0.52 mol% has been 
carried out. Results of ths paper hope to 
contrIbute the understanding about 
microstructure and physical propertles of KNN 
ceramics depending on the change of ratio 
pOofassium/sodium componert. 


EXPERIMENTAL 


The general formula of the studied material was 
(K,Na¡,)NbO:, where x are 0.47, 0.48, 0.49, 
0.50, and 0.52 mol %; respectively. Reagent 
grade oxide powders (purity > 99 %) of KạCO¿, 
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Na;CO;, Nb;O; were used as raw materials. 
Before being weighed, the K;CO; and Na;COa 
powders were dried In an oven at 200°C for 2h 
(to minimize the effec(t of moisture. Mixed 
powder was milled in 8 hours to obtain an 
appropriate distribution of the particle size, the 
small particle size will Improve the reactivity of 
the powders [I3] Two calcnatlons at 
temperature 850°C for 2 h were then performed 
to obtain compositionally homogeneous powders 
and the single phase formation [14]. Thereafter 
the calcined, powders were ball milled agaIn for 
16h to create a more uniform distribution of 
powders and the reaction occurs completely [ 14]. 
The ground materlals were pressed Into disk 12 
mm 1n diameter and 1.5 mm 1n thick under 100 
MPa. In order to limit the evaporation of alkaline 
elements, these pellets were covered by the 
powders with the same composiion and then 
were sintered In a sealed alumina crucible at the 
temperature of 1090°C for 2 h. 


The crystal structures of the sintered samples 
were examined by X-ray diffraction with CuKœ 
radiation,  ^ 0.1540ónmm (XRD, D§ 
ADVANCE-Bruker). The grainn morphology of 
the samples was examined by scanning electron 
microscopy (Novanano SEM 450-Eel). The 
denstles of samples were measured by 
Archimedes method. The ceramic samples were 
poled in a silicone oil bath at 80°C by applying 
dc field of 30kVW/cm for 20min then cooling 
under the same electric field. They were aged for 
24 hprior to testing. 


The piezoelectric propertles were determined 
from the resonance and antiresonance frequency 
by using an Impedance Analyzer HP 1493A and 
RLUC HIOKI 3532. The dielectric constant at 
room temperature 1s calculated by measuring the 
capacitance C of samples using RLUC HIOKI 
3532 at frequency of IkHz. 


RESULTS AND DISCUSSION 


Eigure l(a) shows the density of the (K;Na:. 
x)NbO; ceramic samples sintered at 1090°C as a 
function of the Potassium (K) content. The 
(KozNaoz3)NbOa ceramics shows low denstty, 
4.08 g/cm'. With increasing of K content, the 
densty IniHially Increases and reach the 
maximum value of 4.25 ø/cmẺ at 0.49 mol % K, 
then decrease. These results are consistent with 
microstructure of fracture surfaces of the 
samples as shown In figures I(b)-l(). As shown 
n Figure lI(b) the microstuctre of 
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the(KozzNaosz:)NbOas consisted of 1rregular large 
and small grains, the discrete distributions, 
porous. However, the microstructure of samples 
becomes denser and more uniform as the 
Potassium content Increases from 0.47 to 0.49 
mol% (Figure. I(c), (d)). 


Ixsesy (gan 
ề  Š 


Figure 1. The K content dependence of the density 
of KNN ceramics measured at room temperature 
and the SEM micrographs of (K;NÑa¡.„)NbO; 
ceramics with x=0.47 (b), x=0.48§ (c), x=0.49 (d), 
x=0.50 (e) and x=0.52 (0). 


Eigurte I(e) and ( show that with further 
Increasing Potassium content to 0.52 mol%, the 
particle size Increased sharply. In addition, the 
shape and size of particles were no longer 
unform. Such with the 0.48 and 0.49 mol % K 
Ceramics, homogeneous microsfrucfure wWas 
obtained. 


Flgure 2 shows the XRD patterns at room 
temperature with the 2Ð range from 20” to 80 ” of 
(K,Na¡,NbO; ccramc samples sintered at 
1090°C. It can be seen that all samples with x 
from 0.47 to 0.52 exhibited single phase 
structure of perovskite ABOz:, without trace of 
secondary phases. In order to distinguish whether 
the fabricated samples have orthorhombic or 
tetragonal structure, the intensities of the double 
peaks In the X-ray diffraction patterns are further 
considered. 
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Eigure 2. X ray diffraction patfterns of the (KyNa¡. 
x)NbO: ceramics. 


The corresponding XRD patterns characterized 
by the double peaks In which Intensity of (110) 
and (220) peaks higher than that of (001) and 
(020) peaks respectively. According to SkIdmore 
and co-authors report, this Indicated that all 
ceramic samples have orthorhombic phase [15]. 
The change of potassum content also 
sigmficantly affect electric propertles of (K;Na¡. 
x)NbO; ceramics. 


Figure 3 shows the room temperature dielectric 
consfant e and dielectric loss tgồŠ measured at 
IkHz frequency of (K,Na¡„)NbOa ceramics as a 
function of the potassium confents (x). 
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Eigure 3. Room-temperature dielecfric constant 
and dielectric loss tgỗ of ceramics with different 
pofassium mol% contenfs. 


The dielectric constant e Increases with the rise 
1n potassium content and reaches value (391) at 
x=0.48. However, when x > 0.49, the dielectric 
constant e decreases. This 1s related to density 
and mIicrostrucfure of ceramics. 


The varying tendency of dielectric loss tangent 
with the potassium contents 1s Inverse to that of 
the measured dielectric constant. The minimum 
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value of dielectric loss obtained at x=0.48 mol % 
pofassium 1s 0.07. 
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Eigure 4. The Potassium confent dependence of the 
values kp and k; oŸ (KNa.NÑbO; ceramics. 


To determine plezoelecfrilc propertles of 
(K¿NÑa¡.,)NbO: ceramics sintering at 1090 °C, 
resonant vibratlon specfra of samples were 
measured at room temperature. From these 
resonant spectra, plezoelectric parameters Of 
samples were obtained. 


Figure 4 shows the electromechanical coupling 
factors of radial vibralon mode (K;) and 
thickness vibratlon mode (k) changing as a 
function of the potassium content. At 0.48 mol 
% of potassiuum, the electrical parameters 
became prominent due to the well-arrangement 
of microstructure of the ceramics. The largesf 
values for k;y of 0.27, k, of 0.41, reached at 
x=0.48. And then plezoelectric parameters 
rapldly decrease when K content continue 
raising. These propertles of (K/Na¡,)NbOa 
ceramics at x of 0.48 mol % corresponding the 
microsfrucfures of well-faceted and 
homogeneously distributed grains. 


CONCLUSION 


The lead-free KNN ceramics with different K/Na 
ratlos In the vicinty of morphotropic phase 
boundary were fabricated. All samples have 
simple perovskite structure. The effect of ratios 


of K/Na component on the structure, 
microstructure and dielectric, ferroelectric 
properies of (K/Na¡,)NbO; ceramics wWas 


studied. The KNN ceramic with x = 0.48 mol % 
sintered at 1090 °C shows smallest value of 
dielectric loss (tgồ), the best dielectric constant 
and plezomechanical coupling factors, which 1s 
corresponding to the highest density and 
homogenous øfaIns s1ze. 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


Acknowledgement 


This work was carrled out 1n the framework of 
the National proJect in Physics Program until 
2020 under No. ĐTĐLCN.10/18. 


References 


1. K. Uchino, Piezoelectric Actuators and Ultrasonic 
Motors.Kluwer Academic Publishers, Boston, (1997). 


2. B. Jafe, W. R. Cook, and H. Jafe (Eds.), 
Piezoelectric Ceramics, Academic, New York (1971). 


3. Y. Xu (Eds.), Ferroelectric Materials and Therr 
Applications, Elsevier Sclence, Amsterdam-London- 
New York-Tokyo (1991). 


4. Salto Y, Takao H, Tani T, Nonoyama T, Takator1 
K, Homma, Nagoya, T, Nakamura M., Nature 432, 
84-87 (2004). 


53. In-Young Kang, In-Tae Seo, Yu-Joung Cha, Jae- 
Hong Choi, Sahn Nahm,Tae-Hyun Sung, Jong-Hoo 
PaIk, Journal of the European Ceramic Soclety 32, 
2381-2387 (2012). 


6. EU-Drrective 2002/96/EC, “Waste Electrical and 
Electronc Equipment (WEEE),” Of. J. Eur. Union, 
46 [L37] 24-38 (2003). 


268 


7. ]ing-Feng Li, Ke Wang, Fang-Yuan Zhu, Li-Qian 
Cheng, and Fang-Zhou Yao, J. Am. Ceram. Soc.,96 
3677-3696 (2013). 


8. Wenxin Ma, Xinghua Ful, Wenhong Tao, Lei 
Yang, Guoyuan Cheng and Liping Zhao, Materials 
Science Forum, Vol. 859, pp 3-7 (2016). 


9. V, J. Tennery and K. W. Hang, J. Appl. Phys., 39 
[10]4749-53 (1968). 


10. Y. J. Dai, X. W. Zhang, and K. P. Chen, Appl. 
Phys. Lett., 94 [4] 042905, 3pp (2009). 


11. Y. Dai, X. Zhang, G. Zhou, Phys. Lett, 90 (2007). 


12. F.-Z. Yao, K. Wang, J.-EF. L1, J. Appl. Phys, 113, 
174105 (2013). 


13. E. Rubio-Marcos, J. J. Romero, M. GŒ. Navarro- 
RoJero, and J. E. Fernandez, J. Eur. Ceram. Soc., 29, 
3045-52 (2009). 


14. Dai Y., Zhang X. and Zhu G., Appl. Phys. Lett., 
90, 262903 (2007). 


15. Skidmore, T., et al., Key Engineering Materials, 
368-372(HIgh-Performance Ceramics Vì), I886-9 
(2008). 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


EFFECT OF (Ho, Co) CO-DOPING ON CRYSTAL STRUCTURE, MAGNETIC 
AND ELECTRICAL PROPERTIES OF BiFeO; MATERIALS 


Dao Viet Thang”, Nguyen Thi Vuong”, Bui Thi Thu”, Du T. Xuan Thao', Pham Van Hai”, 
Nguyen Cao Khang””, and Le Thi Mai Oanh”” 


'Department of Physics, Hanoi University of Mining and Geology, 18 Vien Street, Duc Thang Ward, North Tu 
Liem District, Hanoi; 

“Center for Nano Science and Technology, Hanoi National University of Education, 136 Xuan Thuy Road, Cau 
Giay District, Hanol; 

*Faculty of Physics, Hanoi National University of Education, 136 Xuan Thuy Road, Cau Giay District, Hanoi. 


*Email: Daovietthang@®humg.edu.vn 


Abstract: 


Multiferroics BiFeOa (BEO) and Bi¡.,Ho,Feoo;CoooazOa (x = 0.00, 0.025, 0.05, and 0.10) materials have been 
prepared by sol-gel method. Crysfal structure of the mater1als are investigated by different techniques as energy- 
dispersive X-ray spectroscopy (EDX), X-ray diffraction diapram (XRD) and Raman scafttering spectra. Magnetic 
properties of the materials are Iinvestigated by magnetic hysteresis (ÄM⁄ƒ-H) loops measurement. Complex 
1mpedance specfra are used to determine electrical properties of the materials. Results show that Ho and Co co- 
doping affect on crystal structure, magnetic and electrical properties of BFO host materials. EDX measurement 
shows that the chemical composifion of the samples 1s consistent with the nominal formula. Analysis results of 
XRD measurement shows that all samples crysfallize in rhombohedral structure of Rsc space group. For BFO 
sample has crystal lattIce parameters ø = 5.587 Ả, c= 13.869 Ả. Both crystal lattice paramefers đ, c decrease 
when concentration of Ho Increases. Raman modes characteristic for Bi-O covalent bond shift toward higher 
Írequency when concentration of Ho Increases, which confirmed that Ho substituted into Bi-sites. BFO sample 
presents weak ferromagnetic with saturation magnetization ⁄s = 0.047 emu/g and remnant magnetization Mr = 
0.008 emư/g. Magnetic properties of co-doped samples enhanced compare to that of BEO. Origin of magnetic 
properties of materials will be discussed 1n this report. 


Keywords: Raman, magnetization, ferromagnetic, (Ho, Co) co-doped, impedance. 


INTRODUCTION materlals. Several researches have been reported 
that magnetic and electrical properties of BIFeOa 
Multiferroics materials coexIst ferromagnetic (or were enhanced when rare earth elements (Nd, 
antiferromagnetic), ferroelectric, plezoelectric Sm, Gd, Dy, etc.) and/or transition metal 
orders in the same phase structure [1, 2]. elements (Mn, Co, Ni, Cu, etc.) substituted 1nto 
Previous studies showed that these materials can Bi-sites and/or Fe-sites, respectively [6-8]. 
be used application ¡in electronic devices as Recently, some studies have focused on both BI- 
ultrasonic waves fransmitter, store information, sltes and Fe-sites co-doped BiFeO;. Results 
sensor, read and write magnetic devices [2]. showed that magnetic properties of BEO more 
However, the competition between Improved compare to that of the samples only 
ferromagnetic and ferroelectric ordering lead to doped rare earth or transition metal elements [9- 
the multferroics le exists naturally [3]. II]. In this report, BiFeO; and (Ho, Co) co- 
BIFeO; (BEFO) 1s one of natural multiferroics doped BIFeO materials were synthesized by 
materials, which coexists antiferromagnetic and sol-gel method. The microstructure, electrical 
ferroelectric ordering at room temperature. BFO and magnetic properties of these materials have 
exhibits ferroelectric ordering with Curie been investigated in detail. 


temperatute (7c) of II00 K and G-type 
antiferromagnetc ordermg below a Néel 
temperatue (7N) of 643 K |4, 5]. BEO Pure BiFeO; and Bi,,Ho,FesszCoaø„O; œ& = 


crwstallzes 1n rhombohedraly  distorted 0.00, 0025, 005, and 0.10) materials were 
perovskite structure with Rÿc space group. và ca. sac ' 


EXPERIMENTAL 


synthesized by sol-gel method. The chemicals 


However, magnetization and electric SVờFE 1E¡Í molude BiNO;)..5H,O 
polarization of BEFO at room temperature are Fe(NO»):.9H2O Ho(NO 5H là 
small, which limits the applicability of this XIN it TH 6(NO›);.5H:O, 
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Co(NO2);.6H;O, ethylene glycol, and citric acid. 
Firstly, the chemicals were mixed In 35 mi 
soluton of citric acid by magnetic stirrer at 
temperature range 50 + 60 °C for 45 minutes. 
Secondly, 15 ml solution of ethylene glycol was 
added 1nto the chemical mixture, con(inue to StIr 
the solution mixture for 30 minutes to obftain sol. 
Then, temperature of the sol was Increased to 
temperature of 100 “C to evaporate water for 2 
hours to obtain gel. The gel was drled at 
temperature of 130 °C for 3 hours. Finally, the 
dry gel was annealed at temperature of 800 °C 
for 27 hours to obtain powder materlals. 
Microstructure of BEFO and (Ho, Co) co-doped 
BIFeO; materlals was Investigated by energy 
dispersion X-ray (EDX) (Quana 450) 
microanalysis, X-ray diffraction (XRD) (D8 
Advance) with CuKơ radiation (2 = 1.5406 Ả), 
and Raman scattering techniques (LabRAM HR 
Evolution, ^ 5332 nm). Magnetizaton 
hysteresis (Mƒ-H) loops of pure BFO and (Ho, 
Co) co-doped BIFeOs materials were obtained at 
room temperature using vibrating sample 
magnetometr (Lake Shore Cryotronic 
Westerville, 7404 VSM). Electrical properties 
were analysed by complex Impedance spectra 
measurement (LeCroy equipment and LabView 
8.0 softwave). 


RESULTS AND DISCUSSION 


intensity (a.u.) 


4 


6 8 
Energy (keV) 


Eigure 1: EDX spectra of BEO and Bi. 
xHo,Fegs;CogszO; (x = 0.00, and 0.10) powders. 


Híg. l shows energy dispersion X-ray (EDX) 
spectra of BFO and BI; ,Ho,Feoo;CoooaO3 (x = 
0.00 and 0.10) powders. As observe In Flg. 1, 
the EDX specra of BEO appears only 
characteristic peaks for B1, Fe, and O elements. 
The EDX spectra of Co doped sample (x = 0.00) 
indicates peaks characteristic for BI, Fe, O, and 
Co elements. While characteristic peaks for BI, 
Fe, O, Ho, and Co elements are observed In the 
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EDX spectra of (Ho, Co) co-doped samples (x = 
0.10). Such the samples with suitable chemical 
composition, which 1s necessary to Investigate 
physical properties of the samples. 


intensity (a.u.) 


< 


Ñ 
"` Ho J=.. - 


Eigure 2: (a) XRD patterns of BEO and Bì;. 
xHo,Feags;CogszOa l3 = 0.00, 0.025, 0.05, and 0.10) 
powders; (b) Crystal lattice paramefers depend on 
the concentrafion of Ho. 


X-ray diffracion diagram and crystal lattice 
parameters of BEFO and BI; ,Ho,Feos;Coo.oaOa 
are shown 1n Flg. 2. As see In Flg. 2a, 
diffraction peaks are well matched with JPCDS 
card No. 271-2494, whíich confrmed ¡1n 
rhombohedral structure phase with 3c space 
group of BEFO and a lifle Impurly phase 
BiaFe¿Oo can be observed In all samples at 
27.56° as marked by “#”. The peaks position of 
(Ho, Co) co-doped samples shifts to forward 
hiph 2Ø angle, as 1s Inserted In Eig. 2a. From 
data of XRD measurement, crystal lattice 
parameters of all the samples are determined by 
UnitCell software. Fig. 2b shows crystal lattIce 
parameters (ø and c) of BEO and (Ho, Co) co- 
doped samples. As see in Fig. 2b, BEFO has 
crystal lattice parameters a = 5.577 Ả and e= 
13.986 Ả. Both z and c parameters of Co doped 
sample (x = 0.00) are larger than that of BEO. It 
is explained due to ionic radius of Co" (High 
Spin_0.745 Ả; Low Spin_0.65 Ä) is larger than 
tha of Fe” (High Spin 0.645 Ả, Low 
Spin 0.550 Ả). The Co” substituted into FEe- 
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sites leading to extend crystal lattice, which to 
make crystal lattice parameters Increases. For 
(Ho, Co) co-doped samples, the 4 and c 
parameters are smaller than that of Co doped 
sample, both ø and c parameters decrease when 
concentratlon of Ho Increases. It 1s explained 
due to ionic radius of Ho” (1.0, Ä) 1S smaller 
than that of Bi” (1.17 Ả) [12]. The Ho" 
substituted ¡into Bi-sites leading to contract 
crystal latice, which to make crystal lattice 
parameters decreases. 


Intensity (a.u.) 


100 200 300 400 500 600 700 800 


Wavenumber (cm'Ì) 


Figure 3: Raman scattering spectra of BEFO and 
Bi/.,Ho,Fegs;Cog,oOs (œx = 0.00, 0.025, 0.05, and 
0.10) materials. 


Fig. 3 shows Raman scattering spectra of BEO 
and Bi¡,Ho,Feoo;Os materials. Theoretically, 13 
Raman acftive modes (/' = 4A + 9E) can be 
expected for rhombohedral structure with Rÿc 
space group of BiFeOs. However, previous 
studies showed that not all modes can be clearly 
observed at room temperature. Posiion Raman 
modes were determined by fiting aussilan 
function. For BEFO sample, there are 12 Raman 
modes at frequencles 139, 173, 225, 252, 262, 
285, 336, 433, 474, 521, 555, and 706 cm”. 
'These modes are assigned as in Eig. 3. The modes 
are observed 1n close agreement with report of 
Fukumura et al. [13]. For Co doped sample, 
Raman modes appear at frequencles 135, 168, 
216, 253, 260, 281, 335, 359, 469, 522, 551, 599 
cm'. While (Ho, Co) co-doped samples, the 
modes posiion Á¡-l, A¡-2, A¡-3 shiít toward 
hipher frequency compare to that of only Co 
doped when concentfration of Ho Increases. This 
can be understood due to Ho substituted into BI- 
sItes, the strength of Bi-O covalent bonds wIll be 
changed due to the decline of stereochemical 
activity of BI lone parr electrons. Addition, the 
atomic weight of Ho (~ 165 ø) 1s slower than that 
of Bi (~ 209 ø) leading to shift of Raman modes 
characterstic for BIi-O bonds [12]. 
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Eigure 4: (a) Magnetic hysteresis loops of BEO 
and Bi;.,Ho,Feg „;CoạaO+s (% = 0.00, 0.025, 0.05, 
and 0.10) powders; (b) The saturation 
magnefizafion and remnant magnefization depend 
oön the concentration of Ho. 


Magnetic propertles of BEFO, Co doped, and 
(Ho, Co) co-doped samples are Investigated by 
magnetic hysteresis loops measurement, which 
1s sShown 1n Eig. 4a. As see 1n Eig 4a, all samples 
present weak ferromagnetic order. BEO presenfs 
weak ferromagnetic with Saturation 
magnetfIzation Ä⁄s = 0.047 emu/g and remnant 
magnefization Mr = 0.008 emu/g. Fig. 4b shows 
that 4⁄s and Mr values of Co doped sample 
enhance compare to that of BEO. It is explained 
that Co substituted Into Fe-sites to appear double 
exchange interaction Fe”-O”-Co”* and oxygen 
vacancdes  leading to increase of the 
magnet(ization. The Ä⁄s and Mr values of (Ho, 
Co) co-doped samples are smaller than that of 
Co doped sample. However, the Ä⁄s and Mír 
values of (Ho, Co) co-doped samples are larger 
many times that of BEO. AÀs see In Fig. 4b, the 
Ms and Mír values of (Ho, Co) co-doped samples 
decrease when concentration of Ho Increases. Ït 
can be explained Ho subsftitutes Into BI-sites to 
appear super-exchange interaction Ho”'-O”-Fe?” 
and Ho*-O”-Co”, which lead to decrease 
double exchange interaction Fe””-O”-Co'””. This 
may be the reason for magnetization of (Ho, Co) 
co-doped samples decrease when concentration 
of Ho Increases. 
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Figure 5: Complex impedance spectfra of BEFO and 
Bi¡.,Ho,Feoo;CogoaO¿ materials: (a) BEO; (b) x = 
0.00; (c) x = 0.05; (d) x = 0.10. 


Fig. 5 shows complex Impedance spectra of BEO 
and Bi¡Ho,Feoo;CoooO materials. The complex 
Impedance spectra of materlals to character1ze 
bulk grain, gramn boundarles and electrode 
Interface contributlons by exhibiting successive 
semicircles of the Impedance In the complex plane 
1s well established. A low frequency semictrcle 1s 
due to Ion and electron transfer at the surface 
confacting the electrode, while a high frequency 
semicircle origInates from the bulk conduction and 
dielectric processes, and an Intermediate frequency 
semicircle øIves Information on the grain boundary 
and/or Iimpurity-phase Impedance. However, all 
these contributions may not be all detected [11, 
14]. As see In Fig. 5a, Impedance spectra of BEFO 
Include a semicrrcle at high frequency tend toward 
Zero and a semicircle at Intermediate frequency not 
tend toward zero In the complex plane. They are 
determined contributions of bulk grain and grain 
boundaries, respectively. Fig. 5b shows that 
Impedance spectra of Co doped 1s a semicircle at 
hiph frequency tend toward zero in the complex 
plane. It is determined contributions of bulk grain. 
For (Ho, Co) co-doped samples, Impedance 
spectra of these samples are the same that of BEFO. 
They include a semicircle at hiph frequency and a 
semicircle at Intermediate frequency to contribute 
by bulk grain and grain boundaries (as are shown 
1n Eig. 5c, đ). Due to limits of frequency range, the 
electrode Interface contribution at low Írequency 
1n all samples not detected. 


CONCLUSION 


In summary, pure BiIFeO; and Bi; 
xHo,Feoo;CoooaOa (x = 0.00, 0.025, 0.05, and 
0.10) materials were synthesized by sol-gel 
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method. All samples crystallize In rhombohedral 
structure with Ñsc space group. BEO has crystal 
lattice parameters ø = 5.587 Ả, c = 13.869 Ả. 
Crystal lattice parameters of Co doped sample 1s 
larger than that of BEFO. For co-doped samples, 
crystal lattice parameters are smaller than that of 
Co doped sample and 1s decrease as 
concentratlon of Ho Increases. Results of XRD 
and Raman have been confirmed that HoỶ” and 
Co”? ions substituted into Bi-sites and Fe-sItes, 
respectively. Magnetc hysteresis  loops 
measurement has been shown that all samples 
present weak ferromagnetic behavior. The 
magnetizaton of (Ho, Co) co-doped samples 
enhanced compare to that of BEFO. 
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Tóm tắt: 


Trong công trình này chúng tôi tập trung, nghiên cứu cấu trúc, tính chất điện của màng p- SnO;:N (NTO) hướng 
đến khảo sát đặc trưng photodiode của cấu trúc dị thể p-NTO/n-S¡i. Màng dẫn điện trong suốt loại p_NTO được 
chế tạo trên đề S¡ ở nhiệt độ 300°C trong môi trường tỷ lệ N khác nhau trong hỗn hợp khí phún xạ bằng phương 
pháp phún xạ magnetron DC. Màng NTO đạt giá trị điện trở suất tốt nhất 0,01 cm và nông độ lỗ trồng và độ 
linh động lần lượt là 6,41 x10? emˆ VD, 75 cmˆV''s†. Ngoài ra, cấu trúc dị thể In/p — NTO/n — Si/In được khảo sát 
bởi đặc trưng I-V trong điều kiện chiếu sáng và không chiếu sáng. Kết quả dữ liệu I-V cho thấy khả năng phản 
hồi ánh sáng của cấu trúc ở điều kiện chiếu sáng. Thông số đặc trưng của diode như hệ số lý tưởng cũng được 
khảo sát và thảo luận chỉ tiết. Kết quả trên khẳng định cấu trúc p-NTO/n-Si là ứng cử viên sáng giá cho ứng 


dụng cảm biến quang học. 


Từ khóa: phún xạ magnetron DC, cấu trúc dị thể p-SnO;:N/n-Si, XRD, đặc trưng I-V. 


GIỚI THIỆU 


Cảm biến quang học (PD) được thiết kế để phát 
hiện photon ánh sáng tử ngoại (UV) và khả kiến, 
bằng cách chế tạo màng bán dẫn độ rộng vùng 
cắm lớn trên lớp bán dẫn độ rộng vùng câm hẹp. 
Vật liệu có độ rộng vùng cám lớn được sử dụng 
đóng vai trò là cửa số truyền qua photons năng 
lượng nhỏ độ rộng vùng câm của chúng. Trong 
các bán dẫn có độ rộng vùng cắm lớn, vật liệu 
SnÕ; cung cấp hiệu suất vượt trội và kinh tẾ SO 
với các vật liệu độ rộng vùng cắm lớn khác như 
SIC, GaN, ZnO và đã được ứng dụng rộng rãi 
trong cảm biến quang, pin mặt trời, cảm biến khí 
[1-3]... Bên cạnh đó, cấu trúc cảm biến quang 
thông thường được sử dụng như quang dẫn, 
diode Schottky, kim loại/bán dẫn/kim loại và tiếp 
xúc p-n. Trong các cấu trúc trên, cầu trúc p-n có 
nhiều ưu điểm so với các cấu trúc còn lại như 
cầu trúc đơn giản, độ nhạy và đáp ứng cao. Cho 
đến hiện nay, bên cạnh có rất nhiều công trình 
nghiên cứu UV PD của vật liệu SnO; loại n trên 
nên vật liệu loại p khác như Sĩ [4], ÑiO [5]Ị..., 
nhưng cấu trúc đồng thể SnO; vẫn chưa được 
nghiên cứu do thiếu bán dẫn loại p SnO; có độ 
dẫn và nồng độ hạt tải tương ứng. Vì vậy, trong 
công trình này tập trung nghiên cứu cấu trúc và 
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tính chất điện của màng SnO; pha tạp N; (NTO) 
loại p. Đặc biệt là đặc trưng I-V của p— NTO ¿mm 
— S¡ được khảo sát hướng đến ứng dụng làm cảm 
biến quang. 


THỰC NGHIỆM 


Màng NTO được lắng đọng ở 300°C trên để n-S¡ 
(100) (đế Si có điện trở suất và nồng độ hạt tải 
lần lượt là 1-10 O.em và 1 x 10 cm”) bằng 
phương pháp phún xạ magnetron DC từ các bia 
gôm SnO; trong môi trường hỗn hợp khí phún xạ 
với phần trăm N khác nhau. Các màng được chế 
tạo trong hệ phún xạ tạo màng Univex 450 và 
được ký hiệu là NTO - x (x = 0, 30, 40, 50, 60, 
70). Đê Sĩ được làm sạch bằng dung dịch để loại 
bỏ tạp bẩn, và dung dịch HE 10% để xử lý bề 
mặt sau đó được rửa bằng nước cất và được sấy 
khô trước khi đưa vào buồng chân không. Bia 
gốm được tây bề mặt bằng phóng điện plasma 
trong môi trường khí Ar ở áp suất 10” Torr trong 
thời gian 15 phút trước khi tiến hành tạo màng. 
Chân không | ban đầu đạt được 107 torr, áp suất 
làm việc 10” torr, thông số chế tạo màng: công 
suất phún xạ và khoảng cách bia đề là 60 W và 7 
cm. Cấu trúc tinh thể của màng được xác định 
bằng phương pháp nhiễu xạ tia X trên máy D§ — 
ADVANGCE. Tính chất điện được xác định bằng 
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phép đo Hall trên máy đo HMS3000. Đặc trưng 
I-V được khảo sát trên máy đo keithley 2450 
trong điều kiện chiếu sáng và không chiều sáng. 
Trong điều kiện chiếu sáng, mẫu được chiêu 
dưới đèn LEDs trắng được hiệu chuẩn từ nguồn 
đèn Solar chuẩn AM 1.5 với công suất 80 
mW/cm”. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 
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Hình 1: Giản đồ nhiễu xạ tỉa X của màng NTO - x 
(x = 0, 30, 40, 50, 60, 70) lăng đọng trong môi 
trường phân trăm pha tạp N; khác nhau. 


Theo công trình [6] sự thay thế O“ bởi NỶ chỉ 
ảnh hưởng đến cấu trúc tinh thể NTO rõ rệt ở 
phần trăm pha tạp N trên 30%, vì vậy trong công 
trình này các các phần trăm N khảo sát là 30, 40, 
50, 60 và 70. Giản đồ nhiễu xạ tia X của các 
màng NTO được khảo sát và trình bày ở Hình I1. 

Kết quả cho thấy màng NTO - 0 có cấu trúc tứ 
giác rutille (JCPDS No. 41-14445) với mặt SnO; 
(110) là mặt trội. Mặt SnO; (110) được gọi là 
mặt oxy hóa, nghĩa là mặt chứa nhiều ion Sn” và 
sư xuất hiện của mặt này đã đề cập trong công 
trình [7]. Mặt SnO; (101) và pha ŠSn;O; (030) 
xuất hiện, bên cạnh sự biến mất của mặt SnO; 
(110) khi màng NTO được lắng đọng ở phần 
trăm 30% N. Sự xuất hiện của mặt SnO; (101) 
được cho là sự đóng góp từ sự thay thế O” bởi 
NỶ như đã đề cập trong công trình [6], và sự xuất 
hiện của pha SŠnạO; do sự xuất hiện của vị trí 
Sn” thay vì Sn”” trong quá trình thay thế giữa 
tạp NỶ và O“* mà Sn;O; chính là pha trung gian 
giữa pha SnO và SnO¿;. Đặc biệt đối với các 
màng NTO có phần trăm N pha tạp trên 40%, sự 
thay thế này đủ lớn sẽ làm xuất hiện pha cubic 
(111). Kết quả trên được giải thích là do các 
acceptor N” kế đây nhau dẫn đến làm nén mạng 
tinh thể, hiện tượng này tương đồng với sự xuất 
hiện của pha cubic đối với màng SnO; được chế 
tạo ở áp suất nén như đã được quan sát ở công 


trình [8]. Bên cạnh đó, cường độ mặt cubic (111) 
đạt giá trị lớn nhất đối với màng NTO - 70 cho 
thấy sự ; thay thế O“ bởi N” lớn nhất. Kết quả này 
cho thấy sự thay thế này đối với màng NTO 
được chế tạo trên đế Si lớn hơn so với trên để 
thạch anh [6] do sự hợp mạng của pha cubic (a = 
5,413 Ä) với hằng số mạng của để Si (a = 5.430 
ẢI. Tuy nhiên, sự thay thế NỶ ở vị trí O“ quá 
nhiều dẫn đến lực đây giữa các ion NỶ lân cận 
rất lớn sẽ gây ứng suất nén đối với màng vì vậy 
màng không thê hình thành khi phần trăm pha 
tạp lớn 70%. 


Bảng 1: Kết quả đo Hall của màng NTO - x (x = 0, 
10, 20, 30, 40, 50) lăng đọng trong môi trường 
phân trăm pha tạp N; khác nhau. 


Tên mẫu P : Nông Ni „ Ợ : 

(O.em) (cm/Vs)| tải(em”) |hạt tải 
NTO-0| 253 108 |2.29x10"| n 
NTO-30| 0,45 | 3.44 | 4.04x10#| p 
NTO-40| 0/24 | 5,40 |4.82x1I0Ẻ] p 
NTO-50| 0,05 | 7/75 | 140x10”| p 
NTO-60| 0,003 | 8,25 |2,53x10”| p 
NTO-70| 0,001 | 9/75 |6.41xI0”] p 


Hình 2: Sơ đồ cấu trúc dị thế p- NTO/n - Sỉ. 


Tính chất điện của các màng NTO được xác định 
bằng phép đo Hall, kết quả được trình bày ở 
Bảng 1. Bảng 1 cho thấy màng NTO - 0 cho tính 
chất điện loại n với điện trở suất đạt được. Tất cả 
các màng NTO pha tạp N đề cho tính chất điện 
loại p với điện trở suất thấp nhất 0,01 O.em đối 
với màng NIO — 70 với nồng độ hạt tải và độ 
linh động là 6,4Ix10” cm” và 9,75 cm/Vs, 
trong khi các màng NTO - x (x < 70) có giá trị 


274 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


điện trở suất cao hơn. Điều này là do số lượng 
lon NỈ trong plasma tăng theo % N; jrong hỗn 
hợp khí phún xạ dẫn đến số lượng NỈ thay thế 
OŸ trong mạng chủ tăng theo. Kết quả này phù 
hợp với cấu trúc tinh thể đã được đề cập phần 
trên. 


Cấu trúc dị thể p— NTO - x/n — Si được khảo sát 
bởi đặc trưng dòng thế (I-V) trong điều kiện 
chiếu sáng và không chiếu sáng được biểu diễn ở 
Hình 3 và Hình 4. Hình cho kết quả đặc trưng I — 
V của tất cả các câu trúc có đặc tính chỉnh lưu 
của điode, kết quả này khẳng định tính chất điện 
loại p của màng NTO. Bên cạnh đó, cường độ 
dòng phân cực nghịch của tất cả các màng xấp xỉ 
nhau A ở -5 V và thế mở của màng NTO ~ 70 có 
giá trị nhỏ nhất. Kết quả này được giải thích do 
màng NTO - 70 có nồng độ lỗ trống lớn nhất, 
tạo ra đỉnh vùng hóa trị dịch lên khi mật độ trạng 
thái NỶ trong vùng cắm tăng, do mức Fermi 
dịch lên từ kết quả sự xen phủ vùng hóa trị của 
màng SnO; với mức khuyết NỈ” trong vùng cắm. 


0.007 -| 
sẽ 
“ 

0.006 -| “ 

2 —-—--NTO-30 »'f 

E 0.005 -| — — NTO-40 „“ 

ˆ ==== NTO-50 “ 

Š 0.004 -| ; 

sạ 

8 0.003 -| 

= 

‹. 

®= 0.002 - 

sọ 

ă J 

“3 0.001 -| 

G© | 
0.000 -| 
0.001 -| 


Hình 3: Đặc trưng I-V của cấu trúc p— NTO - x/n 


— Si trong điều kiện không chiếu sáng. 


Đặc trưng I-V sáng của màng NIO — x được 
biểu diễn bằng đồ thị logl -V được trình bày ở 
Hình 4. Kết quả cho thấy rằng dòng nghịch của 
màng NTO - x trong điều kiện chiếu cường độ 
tăng dần theo phần trăm N;so với dòng tối được 
đo ở Hình 4 với tỉ lệ từ 23 đến 57 lần, và màng 
NTO-70 có giá trị cường độ lớn nhất. Kết quả 
trên được giải thích rằng khi ánh sáng khả kiến 
truyền qua lớp p - NTO, không bị hấp thụ ở lớp p 
(do năng lượng ánh sáng nhỏ hơn độ rộng vùng 
câm của lớp p) nên ánh sáng đến được lớp S¡ và 
bị hấp thụ ở lớp Si, vì thê điện tử quang sinh 
được sinh ra trong vùng nghèo của tiếp xúc p - n 
và chịu tác động của điện trường nội nên chúng 
dịch chuyển ra mặt ngoài của hai lớp p và n. Vì 
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vậy, cường độ dòng phân cực nghịch tăng khi 
được chiếu sáng. Tóm lại, kết quả đặc trưng I - V 
sáng của cấu trúc p— NTO - x/n - Sỉ được khảo 
sát nhằm khẳng định tiếp xúc p - n và tính chất 
điện loại p của màng NTƠ. Trong các màng loại 
p. màng NTO-70 cho hiệu ứng quang điện cao 
nhất, vì vậy đặc trưng I - V của tiếp xúc dị thê p - 
NTO-70/n - Sỉ được phân tích chỉ tiết. 


; = = NTO-40 
—-=NTO-§0 
=NTO-60 
———ìNTO-70 


Cường độ dòng điện (mA) 


Hình 4: Đặc trưng I-V của cấu trúc p —NTO - xn 
— Sỉ trong điêu kiện chiêu sáng được biêu diễn ở đô 
thị Log I - V. 


Đồ thị semilog (logl - V) cho thấy tỉ số cường độ 
dòng nghịch sáng tối của màng NTO-70 (lạ. 
sáng/1ạ -¡) đạt 57 ở -3V (Hình 5). Ngoài ra cường 
độ dòng thuận sáng cao hơn cường độ dòng 
thuận tối chứng tỏ vùng nghèo cũng tồn tại bên 
phần màng NTO. 


———`NTTO - 70 chiếu sáng 


1 
10 : . sẾ su 
Ịm sáng . — — NTO - 70 không chiếu sáng 
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E IR-tối . 
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Hình 5: Đặc trưng I-V của cấu trúc p— NTO — 
70/n - Sỉ trong điêu kiện không chiêu sáng được 
biêu diễn ở đô thị Log I — V. 
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Hình 6: Đồ thị V- Ln(I) của cấu trúc p-NTO-70/n- 
Sĩ 


Hệ số lý tưởng của tất cả các màng NTO - x 
được xác định từ giá trị hệ số góc của phương 
q dVv 
" = tr Ga ¬ 

trình và được biêu diễn bởi 
đặc trưng tuyến tính V-In() và kết quả được liệt 
kê ở Bảng 2. Kết quả cho thấy, hệ số lý tưởng 
của tất cả các màng NTO - x có giá trị từ 3,09 — 
4,97 và cầu trúc NTO — 70/n — Si (Hình 6) đạt 
giá trị nhỏ nhất. Kết quả trên chỉ ra rằng sai hỏng 
ở tiếp giáp cầu trúc NTO — 70/n — Sỉ là ít nhất. 


Bảng 2: Hệ sô góc và hệ sô lý của câu trúc NTO- 


x/n-Sĩ 

K+ Hệsốgóc — Hệ số lý tưởn 

mâu r30 6 t Ỳ 8 
NTO-30 0,128 4,97 
NTO-40 0,113 4.40 
NTO-50 0,094 3,64 
NTO-60 0,089 3,45 
NTO-70 0,080 3,09 

4.6x10' ¬ Đèn sáng TnN 
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Hình 7: Đồ thị dòng, tức thời của màng NTO-x 
được lắng đọng ở 400°C với x% N¿ (x = 30, 40, 50, 
60, 70). 


Đồ thị dòng đáp ứng quang điện của các màng 
NTO-x được trình bày ở Hình 7. Cường độ dòng 
quang sinh thay đổi khi ánh sáng được bật hoặc 
tắt. “Cường độ dòng tăng đột ngột khi bắt đầu 
chiếu sáng và đạt giá trị không đổi ở điều kiện 
chiếu sáng, sau đó giảm đột ngột khi đèn tắt. 
Cường độ dòng đáp ứng quang của tất cả các 
mẫu đều ôn định. Cường độ đáp ứng quang của 
các mẫu lần lượt là: NTO-70 > NTO-60 > NTO- 
50 > SNTO-40 > NTO-30. Kết quả trên cho thấy 
màng NTIO-I5-70 đạt hiệu suât phân tách cặp 
điện tử lỗ trống cao nhất đối với tất cả các mẫu. 


KẾT LUẬN 


Trong công trình này đã nghiên cứu thành công 
màng loại p SnO; pha tạp N trên để Si. Sự thay 
thế O” bởi NỶ thể hiện qua sự chuyền mặt mạng 
rutile (110) sang (101) và sự chuyên từ pha rutile 
(101) sang pha cubic (111). Màng đạt được điện 
trở suất thấp nhất 0,01 O.em với nồng độ hạt tải 
và độ linh động là 6,41x10'' cm” và 9,75 cm”/Vs 
ở điều kiện hồn hợp khí phún xạ 70% N. Các cầu 
trúc p-NTO-x/n-Si đều thể hiện đặc tính chính 
lưu của diode và độ đáp ứng với ánh sáng. Trong 
đó cấu trúc p-NTO-70/n- S¡ cho giá trị hiệu suât 
phân tách cặp điện tử lỗ trống cao nhất. 
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Tóm tắt: 

Các yêu cầu đối với các linh kiện điện tử và quang điện tử hiệu suất cao đã thúc đầy nhiều nỗ lực nghiên cứu thực 
nghiệm tìm hiểu và khai thác các tính chất vật lý độc đáo của các chấm lượng tử (QDs). Các mức năng lượng và 
mật độ trạng thái chủ yêu phụ thuộc vào hàm đ của QDs, SỐ lượng trạng thái giam giữ có sẵn đối với các hạt tải 
làm suy yếu sự giải phóng hạt tải về trạng thái cơ bản khi khoảng cách các mức năng lượng chỉ là một vài meV. 
Hơn nữa, khoảng cách giữa các mức năng lượng lớn hơn nhiều so với năng lượng của phonon quang dọc (LO) 
gây ra bởi hiệu ứng giam giữ mạnh, dẫn đến sự tán xạ phonon - hạt tải chỉ có thể xảy ra thông qua quá trình đa 
phonon yếu. Trong công trình này, phô hấp thụ, huỳnh quang phân giải theo thời gian được dùng để nghiên cứu sự 
hồi phục nội vùng và sự tái phân bố nhiệt của các trạng thái điện tử và lỗ trống riêng biệt trong các QDs CdSe. Sự 
phụ thuộc vào kích thước của độ rộng khe năng lượng được xác định thông qua phô hấp thụ và phố huỳnh quang. 
Chúng tôi cũng chỉ ra rằng sự chuyển dời các mức năng lượng đóng một vai trò quan trọng đối với sự hấp thụ nội 
vùng và thời gian phân rã của QDs CdSe. 


Từ khóa: Chấm lượng tử, tính chất quang, độ rộng khe năng lượng, thời gian sống, trạng thái bề mặt. 


Ẻ phản ứng khá chặt chẽ như nhiệt độ chê tạo cao, 
GHOEAHIE thời gian phản ứng nhanh, khó kiểm soát kích 
Các chấm lượng tử dạng keo (QD$) là đối tượng thước của NCs. Bên cạnh đó, các yêu câu 
đã và đang thu hút rất nhiều sự quan tâm của các nghiêm ngặt rât khó thực hiện do sô lượng mâm 
nhà nghiên cứu nhờ vào hiệu ứng kích thước kết tỉnh, ligand, môi trường xung quanh. Nó 
lượng tử của chúng, các tính chất quang và điện thường được kiểm soát bởi động học phản ứng, 
phụ thuộc vào kích thước. Điều này có ý nghĩa có thê bị thay đổi trong các điều kiện phản ứng 
quan trọng đối với một số ứng dụng kỹ thuật như khác nhau [6-8]. 
pm mặt trời, LED (Light Emiting Diode) và "¬..... : ` „ SN 
hình ảnh sinh học [1-5]. Nhiều kỹ thuật tổng hợp — Trong báo cáo này, kỹ thuật bơm nóng đê chế 
QDs nhằm tăng Cường các tính chất quang học, HO HC QDs đã được ve dụng đê kiêm soát định 
hóa lý đã được đề xuất thông qua việc điều khiển lượng bu trình bộ PUNG ĐỀN chât chalcogen ĐIẾE 
mối tương quan giữa hiệu suất và hình thái của cho việc điệu chỉnh động học phản ,ứng. Các 
chúng, cũng như sự phát triển các cấu trúc nano QDs CdSe với kích thước trung bình nh vết bán 
dị chất. Các nano tinh thể (NCs) chất lượng tốt kính Bolr có thê thu được từ quá trình tông hợp. 
với sự phân bố kích thước hẹp có thể cho hiệu Chúng tôi đã chỉ ra rằng QDs CdSe thẻ hiện tính 
suất lượng tử phát quang cao, phụ thuộc mạnh chất chuyên tiếp và dịch xanh mạnh có thê được 
vào chất hoạt hóa bề mặt, phát xạ ổn định, độ kiểm soát. Sự giam giữ lượng tử làm thay đổi 
tỉnh khiết màu sắc cao và phân rã huỳnh quang tnh chất hấp thụ quang, huỳnh quang, và thời 
(PL-photoluminescence) hầu như đơn sắc tại gian phân rã [9]. Phỏ hấp thụ và huỳnh quang 
nhiệt độ phòng. Nhìn chung, phương pháp tổ ông như là công cụ đề nghiên cứu sự chuyền dời điện 
hợp QDs CdSe có thể điều khiển kích thước một tử phụ thuộc vào kích thước của chúng. Các kết 


cách tốt nhất hiện nay đều sử dụng phương pháp quả cũng chỉ ra rằng sự giảm kích thước hạt ảnh 
hóa ướt với kỹ thuật bơm nóng các tiền chất. tuy hưởng đến hai trong số những đóng góp quan 


nhiên trong kỹ thuật này đòi hỏi các điều kiện trọng nhất đối với các tính chất quang học, đó là 
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hiệu ứng kích thước lượng tử, hiệu ứng bề mặt 
và môi trường xung quanh. 


THỰC NGHIỆM 


Hóa chất. Trioctylphosphine (TOP), Axit oleic 
(OA), I-octadecence (ODE), bột Cadmi oxit 
(CdO), bột Selen (Se) (Aldrich and DaeJung). 
dung dịch methanol, acetone, chloroform 
(Daejung) để làm sạch NCs. 


Chế tạo NCs CdSe. Trước tiên, chế tạo dung 
dịch tiền chất Cd-OA bằng cách cho 0,256 g 
CdO (2 mmol), 24 ml ODE và 6 ml OA vào 
bình cầu ba cổ 100 ml. Sau đó, khuấy và gia 
nhiệt lên nhiệt độ 180 ”C trong môi trường khí 
N; đến khi bột CdO được hòa tan hoàn toàn. 
Tiếp đến, dung dịch Se-TOP được tổng hợp từ 
0,156 g bột Se (2 mmol), 4 ml TOP và 6 ml 
ODE được bơm nhanh vào bình cầu chứa dung 
dịch Cd-OA đang khuấy ở nhiệt độ trên. Quá 
trình phát triển NCs CdSe được giữ ở nhiệt độ 
170 °C. Kích thước và cấu trúc tinh thể của QDs 
CdSe được điều khiển bằng cách lấy mẫu theo 
thời gian trong suốt quá trình phát triển hạt. Đặc 
trưng về màu sắc của dung dịch thay đối từ màu 
xanh, sau đó chuyển sang màu vàng và cuối 
cùng là màu đỏ đậm được quan sát ngay sau khi 
bơm trong khoảng thời gian phản ứng từ 20 đến 
300 giây. Các QDs CdSe của các hệ mẫu thu 
được lần lượt ký hiệu là CdSe-1, CdSe-2, CdSe- 
3, CdSe-4. Tất cả dung dịch mẫu đều được đưa 
về nhiệt độ phòng và làm lắng bằng ethanol. Sau 
đó đem mẫu ly tâm và phân tán trong các dung 
dịch chloroform hoặc toluen để tiến hành khảo 
sát các đặc trưng của mẫu. 


Khảo sát các đặc trưng cấu trúc và tính chất 
quang. Hiển vi điện tử truyền qua (TEM) và 
hiển vi điện tử truyền qua phân giải cao (HR- 
TEM) được thực hiện trên hệ đo Joellem 1010. 
Phân tích UV-ViIs được thực hiện trên máy 
quang phổ (FLAME-S, Ocean Optics, Inc.). 
Huỳnh quang và thời gian phân rã huỳnh quang 
với kỹ thuật đếm photon đơn tương quan thời 
gian (TCSPC) của các mẫu được đo trên máy 
quang phô kế với nguồn kích thích laser diode. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Ảnh HRTEM của các QDs CdSe được trình bày 
ở Hình 1. Các kết quả cho thấy chúng đều đã 
được hình thành với độ kết tinh cao và gần như 
đơn phân tán. Kích thước trung bình của QDs 
CdSe-I, CdSe-2, CdSe-3 và CdSe-4 được xác 
định từ ảnh HRTEM tương ứng là 2,5; 3,4; 3,7 
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và 5,l nm với sự sai lệch trung bình khoảng 
10%. Hơn nữa, từ các vân mạng quan sát trong 
ảnh HRTEM cũng đã chỉ ra rằng khoảng cách 
mặt mạng ước tính khoảng 0,23; 0,25; 0,25 và 
0,22 nm ứng với QDs CdSe-I, CdSe-2, CdSe-3, 
và CdSe-4 (xem hình nhỏ bên trong Hình 1). Sự 
sai lệch về giá trị mặt mạng (d-spacing) là do 
hiệu ứng kích thước gây ra, hiện tượng này 
tương tự với kết quả đã được báo cáo [10]. 


Hình 1: Ảnh HRTEM của các QDs CdSe. 


Phố hấp thụ và phổ huỳnh quang (PL) của QDs 
CdSe đo ở nhiệt độ phòng được thể hiện ở Hình 
2 (a). Chúng tôi quan sát thây có sự dịch đỏ của 
vị trí đỉnh hấp thụ thứ nhất và cực đại huỳnh 
quang khi kích thước của QDs tăng lên bởi hiệu 
ứng giam giữ lượng tử trong QDs. Điều này 
chứng tỏ rằng bằng sự tổng hợp có thể cho phép 
chế tạo các hạt với vùng phát xạ thay đổi giữa 
màu xanh và đỏ. 


Đỉnh PL của QDs CdSe tương ứng với quá trình 
chuyển đời thứ nhất, 1S(e) —› 1Sx;(h), phát sinh 
từ sự tái hợp phát xạ bởi một điện tử ở trạng thái 
1S(e) trong vùng dẫn có năng lượng thấp nhất 
chuyển đời sang trạng thái 1Sz„(h) trong vùng 
hóa trị có năng lượng cao nhất (VB), hay còn 
được gọi là chuyển dời exciton thứ nhất. Đối với 
các QDs có kích thước nhỏ hơn bán kính Bohr 
exciton, sáu trạng thái kích thích có thể được 
phân biệt một cách rõ ràng thông qua phô hấp 
thụ và phù hợp với sự phân bố kích thước hẹp 
của mẫu. Độ bán rộng phố (FÍWHM) của phố PL 
thay đổi theo kích thước QDs được trình bày ở 
Hình 2 (b). EWHM giảm khi đường kính của 
QDs tăng lên, điều này chủ yếu là do sự không 
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đồng nhất phát sinh từ sự tán sắc kích thước. 
Hơn nữa, sự phụ thuộc đắng kế vào kích thước 
của sự sai lệch giữa năng lượng hấp thụ thấp 
nhất và đỉnh phát xạ được đặc trưng bởi độ dịch 
Stokes không đồng nhất hoặc không cộng hưởng 
[11]. Như vậy, độ dịch Stock chỉ phụ thuộc mạnh 
vào kích thước QDs. Trong khi đó, hệ số hấp thụ 
ở các mức năng lượng trên vùng cắm thường phụ 
thuộc vào thê tích của QDs, điều này dẫn đến sự 
dịch phổ phát xạ ở QDs kích thước lớn khi bị 
kích thích sẽ nhiều hơn so với các QDs nhỏ hơn. 
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Hình 2. (a) Phố hấp thụ và PL; (b) Độ bán rộng 
phô và độ dịch Stock như hàm phụ thuộc vào kích 
thước trung bình của các QDs CdSe. 


Độ dịch Stock phụ thuộc vào kích thước trung 
bình của QDs CdSe được thể hiện ở Hình 2 (b). 
Giá trị lớn nhất của độ dịch Stock là 127 meV 
được quan sát đối với QD có kích thước 2,5 nm 
và giá trị nhỏ nhất khoảng 89 eV với kích thước 
5,1 nm. Đỉnh phát xạ và độ dịch Stock bị gây ra 
bởi các hiệu ứng kết hợp giữa sự phụ thuộc vào 
kích thước khác nhau của phần hấp thụ truyền 
qua của các chuyển dời exciton trong chế độ 
giam giữ mạnh và sự phân bố kích thước của 
chúng. Phổ hấp thụ và PL chuẩn hóa của các 
QDs CdSe được thể hiện trong Hình 2 (a). Các 
thông số thu được từ các phô này có thể được sử 
dụng cho việc xác định sự phụ thuộc kích thước 
của các các trạng thái kích thích thứ nhất và thứ 
hai. Dựa trên tính toán gần đúng khối lượng hiệu 
dụng, sự phụ thuộc kích thước của vùng năng 
lượng theo tỷ lệ 1/R?, có thể được biểu diễn 
theo công thức sau [12], 
L1 
—xT+— 
1H" Tụ 


trong đó AE là độ rộng khe vùng năng lượng của 
QDs CdSe. E, và È„ là năng lượng VHNG cắm 


h 
S8? 


AE=E, = Ễ NhaP) — 


của QDs CdSe và năng lượng vùng cắm của 
CdSe khối (1,76 eV), # là hằng số Planck, ® là 
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bán kính của QD, mj và mø„ lần lượt là khối 
lượng của điện tử và lỗ trống. Các giá trị tham 
số này của CdSe là: zn, = 0,12; m, = 0,8; mạ = 
9,1.10”! kg,  = 6,626.10”” J.s [13]. Giá trị kích 
thước trung bình của QDs được xác định cho 
bốn mẫu và liên hệ với E, để dựng đường cong 
kích thước. Sự phụ thuộc vào kích thước của độ 
rộng khe vùng năng lượng được hiển thị ở Hình 
3. Kết quả cho thấy có sự phù hợp đáng kế giữa 
các giá trị tính toán từ năng lượng hấp thụ, phát 
xạ với các kết quả thu được từ ảnh HRTEM. 
Trên thực tế, năng lượng hấp thụ và phát xạ 
được đo một cách dễ dàng và chính xác hơn bán 
kính QDs từ ảnh vi cấu trúc. Do kích thước đơn 
lớp tới hạn (0,17 nm với CdSe) và độ tương 
phản tán xạ electron kém nên việc xác định kích 
thước khó hơn và sự sai lệch lớn hơn, bán kính 
trung bình cho thấy rằng sự sai lệch có thể xảy 
ra trong các phép đo HRTEM. Sự khác biệt về 
giá trị khoảng cách năng lượng giữa vùng hấp 
thụ và phát xạ của QDs được quy cho sự giam 
giữ gây ra sự dịch của năng lượng excIton. 
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Hình 3. Mối liên hệ giữa độ rộng khe vùng năng 
lượng và bán kính của các QDs CdSe. 


Ngoài ra, huỳnh quang phân giải thời gian đã 
được khảo sát bằng cách sử dụng kỹ thuật đếm 
đơn photon (TCSPC) tương quan thời gian, để 
đánh giá sự phụ thuộc vào kích thước của thời 
gian sống. Các mẫu được kích thích lặp đi lặp 
lại bằng cách sử dụng nguồn laser xung và quét 
qua nhiều xung kết quả thu được đường cong 
phân rã. Chúng tôi đã sử dụng các xung femto 
giây kép với tần số 350 nm từ nguồn laser Titan 
Sapphire 76 MHz. PL được thu bằng cách sử 
dụng ông kính, sau đó phân tán bằng bộ đơn sắc 
kế 15 cm và cuối cùng được phát hiện bằng ống 
nhân quang đa tấm tăng cường UV (MCP- 
PMT). Bảng TCSPC có bán trên thị trường đã 
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được sử dụng để thu đường cong phân rã PL. Độ 
phân giải quang phổ khoảng 0,5 nm và độ phân 
giải thời gian là ~ 100 ps. Phố PL phân giải thời 
gian của các mẫu được đo ở nhiệt độ phòng 
được thê hiện ở Hình 4 (a). Các đường cong PL, 
phân giải thời gian được làm khớp với hàm số 
mũ, bao gồm thành phần phân rã nhanh có liên 
quan đến sự tái hợp có mặt của bẫy biên hạt 
hoặc bề mặt, và sự phân rã chậm được gán cho 
sự tái hợp phát xạ bên trong QDs CdSe [14]. 


——— CdSe-1 (502 nm) 
——— CdSe-2 (531 nm) 
———— CdSe-3 (554 nm) 
———— CdSe-4 (594 nm) 
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Hình 4: Phố huỳnh quang phân giải thời gian của 
các QDs CdSe. 


Thời gian phân rã tương ứng của các QDs CdSc- 
1, CdSe-2, CdSe-3 và CdSe-4 được xác định là 
42,5, 32, 28 và 21 ns. Nhìn chung, các kết quả 
cho thấy răng thời gian phân rã PL của QDs tăng 
lên khi kích thước của QDs giảm. Do sự giảm 
năng lượng giam giữ lượng tử và tương tác trao 
đổi điện tử lỗ trống yếu hơn, thời gian phân rã 
giảm với sự tăng của kích thước chấm lượng tử 
[15]. Vì vậy, sự phụ thuộc này đã chỉ ra rằng 
cường độ dao động có thể đóng vai trò quan 
trọng trong tính chất quang và quang điện của 
QDs. Điều này hứa hẹn ứng dụng cho nhiều loại 
thiết bị như pin mặt trời, LED, bộ tách sóng 
quang và laser. 


KẾT LUẬN 


Chúng tôi đã báo cáo nghiên cứu chỉ tiết về tính 
chất quang của QDs CdSe phụ thuộc vào kích 
thước trong dải đường kính từ 2,5 đến 5,1 nm. 
Các kết quả cho thấy năng lượng vùng cấm của 
QDs CdSe tăng lên khi kích thước giảm, sự phụ 
thuộc chủ yếu theo quy luật 1/ R”. Các kết quả 
tính toán độ rộng khe năng lượng phổ quang học 
và ảnh HRTEM có sự phù hợp đáng kể. Các 
đường cong hiệu chuẩn này có thể bố trợ cho 
việc xác định kích thước của các QDs từ phổ hấp 
thụ và PL một cách dễ dàng và tương đôi chính 
xác. Độ rộng khe vùng năng lượng giữa các 
trạng thái kích thích thứ nhất và thứ hai là 
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khoảng 257 meV đối với kích thước 5,1 nm, và 
khoảng 850 meV đối với kích thước ~ 2,1 nm 
của các QDs CdSe. Hơn nữa, thời gian phân rã 
PL của QDs tăng lên khi kích thước của QDs 
giảm. Do vậy, QDs này rất hứa hẹn cho nhiều 
ứng dụng với các tính chất quang cần được duy 
trì Ôn định, như lasing hoặc nhãn sinh học. 
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Tóm tắt: 


Các nano tỉnh thê (NC) ba thành phần CdSeTe dạng tetrapod được chế tạo bằng phương pháp hóa ướt trong hệ 
phản ứng OA, TOP và ODE. Hình dạng và kích thước của các NC CdSeTe được xác định bởi kính hiển vi điện tử 
truyền qua (TEM), sự hình thành cấu trúc được chứng minh thông qua giản đồ nhiễu xạ tia X @XRD). Tính chất 
quang của các NC CdSeTe dạng tetrapod được khảo sát thông qua các phép đo phô hấp thụ (Abs) và huỳnh quang 
(PL). Các mẫu được chế tạo với việc thay đôi tỉ lệ tiền chất Se/Te từ 0 đến 1. Khi thay đổi tỉ lệ Se/Te thì các NC 
CdTeSe đều có hình dạng tetrapod, cấu trúc Wurtzite (WZ) và kích thước gần như không thay đổi. Bước sóng 
phát xạ của các NC CdSeTe có thê thay đổi từ 616 nm đến 755 nm và dịch về phía bước sóng dài hơn khi tăng 
thành phần Te. Kết quả nghiên cứu cho thấy tính chất quang của các NC ba thành phần CdSeTe phụ thuộc mạnh 


vào tỉ lệ Se/Te. 


Từ khóa: nano tinh thể ba thành phần, tetrapod, tính chất quang. 


GIỚI THIỆU 


Các nano tinh thể (NC) bán dẫn được quan tâm 
đặc biệt do các ưu điểm của chúng mà bán dẫn 
khối không có được. Các NC bán dẫn hai thành 
phần đã được tập trung nghiên cứu và ứng dụng 
từ rất sớm. Chúng có nhiều ứng dụng rất đa 
dạng, ví dụ như trong linh kiện chuyển đổi 
năng lượng mặt trời [I], các linh kiện quang 
điện tử [2], trong các linh kiện phát sáng [3], 
trong các ứng dụng y-sinh như đánh dấu và 
hiện ảnh sinh học [4-6]. Tuy nhiên, đề thay đôi 
các tính chất vật lý và hoá học mà đặc biệt là 
tính chất quang của các NC bán dẫn hai thành 
phần bằng. cách thay đổi kích thước hạt có thê 
gây ra nhiều vấn để trong quá trình ứng dụng, 
đặc biệt khi kích thước hạt nhỏ thì các tính chất 
của chúng thường không ổn định trong quá 
trình sử dụng [3]. Đề thay đổi tính chất của các 
NC mà không cần thay đổi kích thước của 
chúng, trong những năm gần đây các nghiên 
cứu đã tập trung vào việc chế tạo các NC hợp 
kim. Tính chất quang của các ÑC hợp kim không 
những phụ thuộc vào kích thước hạt mà còn phụ 
thuộc mạnh vào thành phần hóa học của hợp 
kim, do đó có thê điều chỉnh tính chất quang của 
NC hợp kim thông qua điều chỉnh thành phần 
hóa học trong khi vẫn duy trì được kích thước 
của hạt [4, 5]. Trong những năm gần đây, các 
NC hợp kim 3 thành phần đang được quan tâm 
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chế tạo và nghiên cứu nhiều như Zn¡.„Cd,Se [7], 
CdTe,Se¡.. [8-10], ZnCd,SŠ¡.. [11], CdS,Se¡.„ [12, 
Trong các NC hợp kim 3 thành phần thì 
các NC CdSei„Te, được quan tâm nghiên cứu 
rộng rãi do chúng có khả năng phát quang trong 
toàn bộ vùng ánh sáng khả kiến khi thay tỉ lệ các 
nguyên tố Se và Te cũng như kích thước của các 
NC. 


NC đạng tetrapod (TP) trên cơ sở các hợp chất 
bán dẫn AzB, là một trong các đối tượng vật liệu 
được kỳ vọng cho các mục đích ứng dụng khác 
nhau. TP bao gồm lõi dạng cầu có cấu trúc lập 
phương giả kẽm (ZB) và bốn nhánh có cấu trúc 
lục giác (WZ) sắp xếp đối xứng trong không 
gian. Tùy thuộc vào câu trúc vùng năng lượng 
mà các hạt tải điện trong TP có thê bị giam giữ 
ba chiều (3D) trong lõi hoặc 2 chiều (2D) trong 
các nhánh. Khác với TP đồng chất câu trúc vùng 
năng lượng của TP dị chất không chỉ phụ thuộc 
vào kích thước của lõi và các nhánh mà còn phụ 
thuộc vào các vật liệu bán dẫn được sử dụng và 
phân bố của các nguyên tố hóa học. Trong bài 
báo này, chúng tôi tổng hợp các NC hợp kim 
tetrapod CdTei-xSex với sự phân bố các nguyên 
tố hóa học đồng đều (x biến thiên từ 0 đến 1) 
bằng phương pháp hóa ướt tại nhiệt độ 280 1% 
và nghiên cứu cấu trúc cũng như các tính chất 
quang của chúng. 
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THỰC NGHIỆM 
1. Hóa chất 


Các hóa chất dùng để chế tạo nano tinh thể 
CdSe¡.„Te, dạng tetrapod gồm: Bột cadmium 
oxiIt (CdO, 99,99%), bột Selemum (Se, 99,99%), 
bột Tellurium (Te, 99,98%), Oleic acid (OA - 
€¡;;H;4O;), 1-octadecene (ODE - C¡;;H;.-CH;), 
Tri-n-octylphosphine (TOP -(CaH¡;);P, 97%) 
được mua từ hãng Aldrich. Các hóa chất dùng để 
li tâm làm sạch và phân tán các nano tính thê 
gồm có: Isopropanol và Toluene được mua từ 
các công ty hóa chất của Trung Quốc. 


2. Chế tạo các nano tỉnh thể CdSe.,Te, dạng 
tetrapod 


Các dung dịch tiền chất được tạo thành trong 
môi trường có sục khí N;. Cụ thê: Dung dịch 
chứa Cd” được tạo thành bằng cách hòa tan 
CdO trong dung dịch OA và ODE tại nhiệt độ 
280 °C; dung dịch chứa SeT và TeF được tạo 
thành bằng cách hòa tan một lượng bột Se và Te 
trong dung dịch TOP và ODE tại nhiệt độ 100 
"C. 


Sau khi tạo được các dung dịch tiền chất, các NC 
CdSe¡.xTe, với hình dạng tetrapod được chế tạo 
bằng cách bơm nhanh một dung dịch chứa các 
ion Se” và Te” với các tỉ lệ đã định trước vào 
dung dịch chứa Cd” tại nhiệt độ 280 °C. Phản 
ứng được giữ ở nhiệt độ này trong thời gian 15 
phút để các NC phát triên. 


3. Các phương pháp đo đặc trưng 


Ảnh TEM của các NC CdSe¡.„Te, được chụp 
bằng kính hiển vi điện tử truyền qua JEM 1010 
(JEOL). Phổ hấp thụ quang được đo bằng máy 
Jasco V-770 spectrometer (Varian). Phổ quang 
huỳnh quang được đo với hệ Varlian Cary 
Eclipse với bước sóng kích có thể thay đổi. Cấu 
trúc của các NC CdSe¡„Te, được xác định bằng 
phương pháp đo nhiễu xạ tia X trên hệ nhiễu xạ 
kế D5005 Siemens, nguôn tia X là Cu Kạ, Â = 
1,5406 Ả. Đề nghiên cứu các đặc trưng phonon, 
phổ tán xạ Raman được khảo sát thông qua thiết 
bị đo phố XploRA (Horriba Jobin-Yvon) sử dụng 
laser với bước sóng kích thích 532 nm. 


KÉT QUÁ VÀ THÁO LUẬN 


Hình 1 là ảnh TEM của các NC CdSe¡.„Te; với tỉ 
lệ x thay đổi. Từ ảnh TEM cho thấy các NC 
CdSe,..Te, có hình dạng tetrapod, phân bố kích 
thước khá đồng đều và đơn phân tán. Các kết quả 
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nghiên cứu đã chỉ ra mối liên hệ mật thiết giữa 
ligand và hình dạng của các NC [14]. Các NC 
CdSe hay CdTe thường có dạng tetrapod khi chế 
tạo trong hệ phản ứng sử dụng TOP và có hình 
dạng cầu khi chế tạo không sử dụng TOP [15]. 
Kích thước của các NC Cdle; CdIeo¿Seos; 
CdTeosSeox và CdSe được xác định từ ảnh TEM 
khoảng 8,0+ 0,5 (nm). Kết quả này cho thấy, 
trong cùng một điều kiện chế tạo, khi thay đôi tỉ 
lệ các nguyên tố Se và Te thì kích thước của các 
NC hợp kim CdSe;..Te, thay đôi không đáng kể. 


Hình 1: Ánh TEM của các NC CdSei. xTe,khi 
thành phần x thay đổi. 


Nghiên cứu các đặc trưng phonon sẽ cho thêm 
các thông tin về các NC mà các phương pháp 
quang phổ khác không nhận được. Chắng hạn 
như các ứng suất trên bề mặt NC, bản chất lớp 
tiếp xúc lõi/vỏ trong các cấu trúc lõi/vỏ, sự hình 
thành các NC hợp kim. Để nghiên cứu tính chất 
dao động cũng như xác định chính xác sự tạo 
thành các NC hợp kim 3 thành phần CdSe¡.„Te,, 
chúng tôi tiến hành đo phố tán xạ Raman của 
chúng. Hình 2 cho thấy, phố Raman của các NC 
CdTe (x=0) và CdSe (x=l) xuất hiện các đỉnh 
Raman ở các số sóng tương ứng 168 em” và 209 
cm”. Các đỉnh Raman này chính là các đỉnh 1LO 
của các NC CdTe và CdSe. VỊ trí đỉnh 1LO của 
CdTe và CdSe khối tương ứng với số sóng 173 
cm" và 213 cm! [16, 17]. Ở kích thước nano 
mét, phổ Raman của các NC thường bị dịch và 
mở rộng về phía tần số thấp so với bán dẫn khối, 
đó là hệ quả của hiệu ứng giam giữ phonon 
quang trong các NC. Khi x giảm từ 0,8 đến 0,2 
có thể nhận thấy đỉnh 1LO của các NC CdSe;.„. 
Te, dịch dần từ số sóng 177 cm' đến 200 cm" 
phù hợp với sự tăng dần của tỉ lệ Se/Te, thể hiện 
rõ qua việc đỉnh ILO của các NC CdSe¡Te, 
dịch dần từ đỉnh 1LO của các NC CdTe đến đỉnh 
1LO của CdSe. Như vậy, đây là một bằng chứng 
thuyết phục cho thấy sự tạo thành các NC 3 
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thành phần CdSe¡„Te, thay cho việc tạo thành 
các NC riêng rẽ như CdTe, CdSe hoặc cấu trúc 
NC lõ/vỏ như CdTe/CdSe hay CdSe/Cdfe. 
Ngoài các đỉnh 1LO, ta còn quan sát thấy rất rõ 
các đỉnh dao động phonon 2LO của cả các ÑC 
CdTe, CdSe và CdSe¡.„Te, chứng tỏ các NC chế 
tạo được có chất lượng tính thể và tính chất 
quang tốt. 


CdSe, „Te, ; 


= 


CdSe, ,Te,. 


Cường độ (đvty) 


200 300 400 
Độ dịch Raman (em `) 


Hình 2: Phố tán xạ Raman của các ÑC CdSe;.,Te,. 


Hình 3 là phô nhiễu xạ tia X của các ÑC hợp kim 
CdSe¡..Te,. Có thể quan sát thấy rõ ràng các đỉnh 
nhiễu xạ của CdSei „Te, (x=0) phù hợp với các 
đỉnh nhiễu xạ của câu trúc Wurtzite của các NC 
CdTe. Vị trí các góc nhiễu xạ 23,8°; 25,0°; 26,5; 
32,6" 41,3”; 44,6” và 48,6” tương ứng với các 
đỉnh nhiễu xạ {100}, {002}, {101}, {102}; 
{110}, {103} và {112} của cấu trúc Wurtzite của 
các NC CdTe. Tương tự các đỉnh nhiễu xạ tại các 
góc 24,8”; 26,3”; 27,7; 33,5”; 42,8”; 46,2” và 
50,6” của các NC CdSe¡,Te, (x=l) tương ứng 
với các đỉnh nhiễu xạ {100}, {002}, {101}, 
{102}: {110}, {103} và {112} của cấu trúc 
Wurtzite của các NC CdSe. Các NC CdTe, CdSe 
hay CdS chế tạo trong hệ phản ứng ODE, OA và 
TOP tại nhiệt độ cao thường có cấu trúc 
Wurtzite. Liên kết yếu của ligand với các NC tại 
nhiệt độ cao (~300 °C) rất thuận lợi cho việc 
hình thành câu trúc WZ [18]. Hơn nữa TOP cũng 
là một ligand ổn định pha của cấu trúc này. 


Từ hình 3 có thê nhận thấy khi x tăng từ 0 đến 1 
thì cả các đỉnh nhiễu xạ của các NC hợp kim 
CdSe¡..Te, đều dịch dần về phía góc nhiễu xạ 
nhỏ hơn và nằm giữa các góc nhiễu xạ tương ứng 
với vị trí các đỉnh nhiễu xạ của các NC CdSe và 
CdTe và không có sự thay đổi pha tính thể, các 
kết quả này tương tự như các kết quả được quan 
sát thấy trong các nghiên cứu của S. Wen [19] và 
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Y. L¡i [20] về các NC hợp kim CdSe,Te¡.„. Hiện 
tượng khi x tăng từ 0 đến 1, các đỉnh nhiễu xạ bị 
dịch về phía các góc nhiễu xạ nhỏ hơn được giải 
thích là do hằng số mạng tính thể của các NC 
hợp kim CdSe¡..Te, tăng dần từ 6,05 Ả đến 6,48 
Ä, tương ứng với hằng số mạng tỉnh thể của 
CdSe và CdTe. Kết quả này phù hợp với định 
luật Vegard [21] do sự thay thế của nguyên tử Te 
có bán kính lớn (1,43 Ä) cho nguyên tử Se có 
bán kính nhỏ hơn (1,16 Ả). 


Cường độ (đvty) 


30 


40 
2 6 (độ) 


Hình 3: Phố nhiễu xạ tia X của các NC CdSe;./Te, 
(0<Sx<1). 


Hình 4 là phổ hấp thụ và huỳnh quang của các 
NC CdSe;.Te, khi thay đổi x từ 0-1. Từ phố hấp 
thụ (hình 4a), ta nhận thấy đỉnh hấp thụ exciton 
thứ nhất của các NC CdSe¡.,Te, rõ nét thể hiện 
kích thước của chúng khá đồng đều, kết quả này 
phù hợp với hình ảnh quan sát được từ ảnh TEM. 
Khi tăng tỉ lệ x thì đỉnh phổ hấp thụ và quang 
huỳnh quang (hình 4b) của các NC CdSe¡.Te, 
đều dịch về phía bước sóng dài do độ rộng vùng 
cắm của chúng giảm dần từ độ rộng vùng câm 
của CdSe đến độ rộng vùng cắm của CdTe. 


Độ rộng vùng cắm của bán dẫn khối CdSe và 
CdTe tương ứng là 1,74 eV và 1,5 eV [22]. Năng 
lượng vùng cắm của các NC CdSe và CdTe được 
xác định từ đỉnh hấp thụ exciton của phô hấp thụ 
(hình 4a), các giá trị này tương ứng là 2,1 eV và 
1,7 eV. Rõ ràng, năng lượng vùng cắm của các 
NC lớn hơn khá nhiều năng lượng vùng cắm của 
các bán dẫn khối tương ứng, thể hiện hiệu ứng 
giam giữ lượng tử mạnh. Từ phổ huỳnh quang 
trên hình 4b ta nhận thấy bước sóng phát xạ của 
các NC CdSe¡Te, tăng từ 616 nm đến 755 nm 
khi tỉ lệ x tăng từ 0 đến 1. Do kích thước và hình 
dạng của các NC hợp kim CdSe¡.,Te, thay đổi 
không đáng kề nên bước sóng phát xạ của chúng 
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thay đổi trong một khoảng rộng như vậy là kết 
quả của sự thay đổi tỉ lệ Se/Te. Độ rộng bán phổ 
huỳnh quang (FWHM) của các NC CdSe¡.¿Te, 
thay đối nhỏ từ 21,0 nm — 24,5 nm (Bảng I) 
chứng tỏ các NC chế tạo được có phân bố kích 
thước hẹp hơn nhiều so với một số công bố khác 
có cầu trúc và thành phần tương tự, như từ 47 nm 
— 58 nm [23] hay 65 nm - 70 nm [24]. Kết quả 
này có thể do chúng tôi chế tạo ở nhiệt độ cao 
hơn (280 °C so với 220 °C như ở các công bố 
trên) và bơm nhanh cả hai ion Te” và Se” vào 
bình phản ứng chứa các ion Cd” nên tốc độ tạo 
mầm nhanh, các mầm tinh thê tạo nên tức thời và 
đồng đều, tạo điều kiện thuận lợi cho các NC 
phát triển với cùng một kích thước. 


Cường độ PL chuẩn hóa (dvty) 


Cường độ hấp thụ chuẩn hóa (dvty) 


400 500 600 700 


Bước sóng (nm) 


Bước sóng (nm) 


Hình 4: Phố hấp thụ (a) và huỳnh quang (b) của 
các NC CdSe¡.vTe,. 


Bảng 1: Vị trí đỉnh hấp thụ, đỉnh huỳnh quang, 
năng lượng vùng câm và FWHM của các NC 


CdSe¡..Te, (0 Sx<T1) 

Tilệ  AbS E¿ PL  FWHM 
x@Se) (nm) (eV) (nm) (nm) 
0 590 2,10 616 21,0 
0,2 629 1,97 649 313 
0,4 653 1,90 676 UOẠN|| 
0,6 675 1,83 696 22,6 
0,8 707 1,75 727 23,8 
10 730 1,70 755 24,5 


Kết quả quan sát trên hình 4 cho thấy đỉnh hấp 
thụ và phát xạ exciton của các NC hợp kim 
CdSe¡.,Te, nằm giữa các đỉnh tương ứng của các 
ÑNC CdTe và CdSe. Sự phụ thuộc của năng lượng 
vùng cắm của các NC hợp kim CdSe¡.„Te;¿ vào tỉ 
lệ x được biểu diễn bởi công thức [21]: E,(CdTe:. 
xSex)=xE„(CdSe)+(1-x)E„(CdTe)-bx(1-x). Đối với 
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các NC CdSe¡,Te, thì b = 0,64 eV [21], b là 
hằng số không phụ thuộc vào kích thước hạt. Kết 
quả khảo sát sự phụ thuộc của năng lượng vùng 
cắm vào thành phần x cho thấy, năng lượng vùng 
cắm của các NC hợp kim CdSe¡.„Te, phụ thuộc 
không tuyến tính vào tỉ lệ x, (Hình 5). 


Năng lượng vùng cấm (eV) 


00 02 04 06 08 1.0 
Tỉ lệ Te/(Se+Te)) 


Hình 5: Sự phụ thuộc của năng lượng vùng cắm 
của các NC CdSe¡.vTe, 


Theo kết quả nghiên cứu lý thuyết của Zunger và 
các cộng sự [25], sự phụ thuộc không tuyến tính 
trên là do do sự khác biệt của bán kính và độ âm 
điện giữa các ion Te và Se cũng như sự khác 
nhau của hằng số mạng tỉnh thể giữa CdTe và 
CdSe. Khi x tăng, nghĩa là các 1lon Se được thay 
thế dần bằng các ion Te, vùng dẫn (CB) bị hạ 
xuống và vùng hóa trị (VB) được nâng lên, dẫn 
đến vùng câm của các NC CdSei.,Te, bị giảm 
phi tuyến. 


KẾT LUẬN 


Đã chế tạo thành công các NC hợp kim tetrapod 
CdSel—-xTex bằng phương pháp hóa ướt trong hệ 
phản ứng OA, TOP và ODE sử dụng các tiền 
chất CdO, Se và Te. Khi thay đổi thành phần 
Se/Te, kích thước các NC hầu như không thay đổi. 
Tuy nhiên, tính chất quang của các NC thay đổi thể 
hiện ở bước sóng phát xạ của các NÑC CdSe¡-xTe; có 
thê thay đổi từ 616 nm đến 755 nm và dịch về phía 
bước sóng đài hơn khi tăng thành phần Te (tăng x). 
Sự phụ thuộc của năng lượng vùng cấm vào 
thành phần x là không tuyến tính, chính là do sự 
khác biệt của bán kính Ion giữa Te và Se cũng 
như sự khác nhau của hằng số mạng tinh thê giữa 
CdTe và CdSe. 
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Tóm tắt: 


Các cảm biến hơi acetone có độ hồi đáp cao đã được phát triển sử dụng lớp nhạy là hệ vật liệu NIO/ZnO có cầu 
trúc nano phân nhánh. Cấu trúc nano phân nhánh ZnO được chế tạo bằng cách mọc thủy nhiệt các thanh nano 
ZnO xung quanh khuôn mẫu là các sợi nano ZnO. Ở đây, sợi nano ZnO được chế tạo bằng phương pháp quay 
điện theo sau là quá trình ôxy hóa nhiệt. Quá trình biến tính bề mặt ZnO bằng các hạt NiO được thực hiện băng 
phương pháp lắng đọng quang sử dụng quá trình khử các ion Ni trong dung dịch băng tia cực tím. Các tính chất 
nhạy hơi acetone đã được nghiên cứu tại các nhiệt độ làm việc khác nhau của cảm biến. Kết quả cho thấy, các cảm 
biến sử dụng cấu trúc nano phân nhánh NiO/ZnO thể hiện sự cải thiện nổi bật độ hồi đáp đối với hơi acetone tại 
hầu hết các nhiệt độ thực hiện ở vùng nhiệt độ thấp ( < 280 °C) so với các cảm biến sử dụng cấu trúc nano phần 
nhánh ZnO tỉnh khiết. Cơ chế nhạy hơi acetone của hệ vật liệu NiO/ZnO cũng được thảo luận một cách chỉ tiết 
trong báo cáo này. Hình thái và tính chất của các vật liệu đã được xác định bởi kính hiển vi điện tử quét (SEM), 
nhiễu xạ tia X @XRD) và phổ huỳnh quang (PL). 


Từ khóa: Cảm biến khí, acetone, câu trúc phân nhánh, NiO/ZnO. 


GIỚI THIÊU hiện tính chất nhạy khí tuyệt vời hơn cả. ZnO là 

„ : loại vật liệu thu hút sự quan tâm với khả năng 

Với sự phát triên nhanh chóng của công nghiệp, phát hiện acetone sau khi chúng được sử dụng 
các khí thải như acetone, ammonia và toluene đã lần đầu tiên vào năm 1989 [4I. Gần đây, Anita 
trở thành một vấn đề nghiêm trọng có hại cho sự Hastir và cộng sự khảo sát đặc tính cảm biến 
an toàn sức khỏe của con người [I]. Đặc biệt, đối với 250 ppm hơi acetone ở các nhiệt độ 
acetone được sử dụng rộng rãi trong công khác nhau của cảm biến dựa trên cấu trúc ống 
nghiệp và phòng thí nghiệm. Nó thường được hình lục giác ZnO vi tinh thể bằng phương pháp 
dùng làm dung môi và cũng là nguyên liệu tôt đồng kết tủa cho thấy nhiệt độ làm việc tối ưu là 


để tông hợp hữu cơ. Tuy nhiên, acetone là chât 
có hại đối với sức khỏe con người, ảnh hưởng 
đến mắt, mũi và cổ họng. Khi tiếp xúc với 
acetone khoảng 5 phút với nồng độ 300 -500 
ppm có thể gây khó chịu cho người. Ở nồng độ 
cao, nó có thê gầy buồn nôn, chóng mặt, ảnh 
hưởng đến hệ thân kinh [2]. Do đó, sự phát triển 
của cảm biến khí nhằm phát hiện nhanh chóng 
và có chọn lọc cao acetone thu hút sự quan tâm 
của các nhà nghiên cứu trong những năm gần 
đây. 


400. °C với thời gian phản ứng và thời gian hồi 
phục nhanh tương ứng là 4 giây và 25 giây [Š]. 
Floravanti và cộng sự đã tông hợp thành công 
bột nano ZnO với các hình dạng khác nhau (hạt 
nano, bipyramidal, các nano dạng kim và cấu 
trúc nano giống hoa). Cảm biến dựa trên cấu 
trúc bypiramidal (ZBP) cho thấy hiệu suất chọn 
lọc acetone tốt nhất và có khả năng phát hiện 
acetone ở nòng độ xuống đến 20 ppb [6]. 

Đặc biệt, cầu trúc nano phân nhánh hình thành 
: : từ các tinh thể nano có kích thước thấp chiều thu 
Trong sô các vật liệu cảm biên khí dạng trở hóa hút nhiều sự quan tâm hơn của các nhà nghiên 
được nghiên cứu cho đến nay, oxit kẽm (⁄nO) là cứu nhằm mục đích tối ưu hóa sự khuếch tán khí 
vật liệu bán dẫn có dải câm rộng (E, = 3,37 eV)_.. (chiều dài khuếch tán khí ít hơn và khí có thể dễ 
với các đặc tính nhạy khá tốt đối với các khí ô dàng tiếp xúc với toàn bộ bề mặt vật liệu), tính 
xy hóa và khí khử |3]. “nO là vật liệu tập trung linh động cao và diện tích bề mặt riêng lớn hơn 
nhiều ưu điểm chăng hạn như giá thành thấp, các cầu trúc với các hạt nano kết tụ [7]. Cho đến 
chế tạo đơn giản và không độc hại. So sánh với nay, các cấu trúc ZnO phân nhánh với hình dạng 
vật liệu khối, vật liệu ZnO có cấu trúc nano thê khác nhau được tổng hợp bằng nhiều phương 
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pháp như sự lắng đọng hơi hóa học, phương 
pháp oxy hóa nhiệt, thủy nhiệt vi sóng và 
phương pháp dung nhiệt [S-1I]. Các cấu trúc 
này được nghiên cứu ứng dụng cho các lớp nhạy 
cảm biến khí và kết quả cho thấy có một sự cải 
thiện độ hồi đáp rất tốt. Gần đây, chúng tôi đã 
phát triển cấu trúc nano phân nhánh ZnO biến 
tính bề mặt bởi các hạt nano CuO như vật liệu 
nhạy có hiệu quả cho cảm biến khí HạS. Các cấu 
trúc nano phân nhánh ZnO đã được chế tạo bằng 
phương pháp quay điện theo sau bởi quá trình 
thủy nhiệt và xử lý nhiệt. Sự lắng đọng của các 
hạt nano CuO trên cấu trúc phân nhánh ZnO 
được thực hiện bằng cách sử dụng quá trình hóa 
ướt [12]. Quá trình chức năng hóa của cấu trúc 
nano ZnO với các hạt nano CuO có thể thực 
hiện tại nhiệt độ làm việc thấp (200 °C) và tăng 
độ hồi đáp khí H;S lên cao hơn 30 lần so với độ 
hồi đáp thu được cho vật liệu ZnO tỉnh khiết. 
Trong nghiên cứu này, chúng tôi sẽ nghiên cứu 
ảnh hưởng của quá trình biến tính NiO trên cấu 
trúc phân nhánh ZnO sử dụng làm lớp nhạy cho 
cảm biến acetone. Kết quả cho thấy, cấu trúc 
phân nhánh NiO/⁄nO thể hiện sự cải thiện độ 
hồi đáp rất tốt về phía hơi acetone so với cấu 
trúc ZnO tỉnh khiết. 


THỰC NGHIỆM 


Chế tạo sợi ZnO: Sợi nano Zinacetate/ 
Polyvinylpyrrolione (ZnAc/PVP) được chế tạo 
bằng phương pháp phun tĩnh điện sử dụng dung 
dịch gồm N,N-dimethylformamide (DME), 
ethanol, PVP và ZnAc. PVP và ZnAc được hòa 
tan trong dung môi DME và ethanol. Hỗn hợp 
PVP, DMEF và ethanol được khuấy từ trong 6 
giờ, sau đó ZnAc được cho vào dung dịch ở trên 
và khuấy từ thêm 2 giờ. Trong quá trình phun 
tĩnh điện, dung dịch này được bơm vào xilanh 
với tốc độ 0,01 ml/giờ, đầu kim phun và giá đỡ 
được gia nhiệt (90 ”C) trên đó có đặt các đế cảm 
biến cách nhau 12 cm được nối với nhau bằng 
nguồn điện cao áp I chiều 120 KV. Các sợi 
nano hỗn hợp ZnAc/PVP hình thành được oxy 
hóa trong môi trường không khí ở nhiệt độ 500 
°C trong 2 giờ với tốc độ tăng nhiệt 1 °C/phút để 
loại bỏ PVP và hình thành các sợi nano ZnO. 

Chế tạo cấu trúc phân nhánh ZnO: Cấu trúc 
ZnO phân nhánh (ZnO-H) được chế tạo bằng 
cách sử dụng hỗn hợp dung dịch gồm dung dịch 
Zn(NO;);.6H;O và C¿H¡;N¿ với tỉ lệ 1:1 tại nhiệt 
độ 90 °C với thời gian thủy nhiệt là 4 giờ. Quá 
trình thủy nhiệt được thực hiện sử dụng đề cảm 
biến có chứa sợi nano ZnO. Sợi nano ZnO được 
hình thành từ các hạt nano ZnO và chúng đóng 
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vai trò là mầm để mọc thanh ZnO xung quanh 
sợi ZnO trong suốt quá trình thủy nhiệt. 

Lắng đọng NiO trên ZnO: Các hạt xúc tác 
nano NiO được lắng đọng trên bề mặt cấu trúc 
phân nhánh ZnO-H bằng phương pháp ướt. 
Dung dịch muối Nikel được chuẩn bị bằng cách 
hòa tan muối NI(CHzCOO);.4HzO vào dung môi 
ethanol ở nhiệt độ phòng. Đặt các mẫu ZnO-H ở 
trên vào dung dịch đã chuẩn bị, đồng thời chiếu 
tia UV trong thời gian khác nhau nhằm để khảo 
sát mật độ hạt NiO trên bề mặt ZnO. Sau đó 
mẫu được lấy ra, sấy khô tự nhiên và đem ủ ở 
nhiệt độ 350 °C trong 30 phút với tốc độ gia 
nhiệt 5 °C/phút. Sau đó nhiệt độ mẫu được giảm 
dần về nhiệt độ phòng một cách tự nhiên. Cuối 
cùng ta thu được mẫu ZnO phân nhánh biến tính 
bề mặt bởi các hạt NiO. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Nhằm mục đích xác định thành phần và cầu trúc 
của vật liệu, mẫu chế tạo được khảo sát bằng 
phương pháp nhiễu xạ tia X. Giản đồ nhiễu xạ 
tia X của sợi nano ZnO (ZnO-NFs), ZnO cấu 
trúc phân nhánh (ZnO-H), ZnO cấu trúc phân 
nhánh biến tính bề mặt bởi các hạt nano NiO 
ứng với thời gian chiếu UV lần lượt 2 phút, l6 
phút và 24 phút được mô tả trên Hình 1. 


ZnO-NFs 


T T 
50 60 


20(”) 

Hình 1: Giản đồ XRD của mẫu ZnO-NEs, ZnO-H, 
NiO(2)⁄/ZnO-H, ÑiO(16)⁄/2ZnO-H và NiO(24)/ZnO-H. 
Các mẫu ZnO-H và NiO/ZnO-H đều có các đỉnh 
nhiễu xạ ứng với mặt (100), (002), (101), (102), 
(110), (103), (112) và (201). So sánh với thẻ 
chuẩn ZnO- JCPDE: 36-1451 có thể thấy các tính 
thê ZnO có cấu trúc lục giác với hằng số mạng 
được xác định là a 3294 Á. và 
c = 5,206 Á. Mẫu ZnO-NEs hằu như không có 
đỉnh nhiễu xạ xuất hiện, điều này có thể do 
lượng sợi ZnO có trong mẫu là khá thấp. Ngoài 
ra, giản đồ XRD cũng cho thấy rằng đỉnh nhiễu 
xạ trong cấu trúc phân nhánh ứng với góc nhiễu 
xạ 20 = 34,5° có cường độ mạnh nhất. Điều 
này cho thấy quá trình tăng trưởng của ZnO 
được định hướng cao theo hướng <001>. Ở các 
mẫu NiO/ZnO-H, ta không nhận thấy đỉnh nhiễu 


T 
30 40 70 
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xạ của NiO, điều này được cho rằng nồng độ 
NiO trong các mẫu NiO/ZnO-H khảo sát là thấp 
nên không đủ để làm xuất hiện các đỉnh nhiễu 
xạ. 

Hình 2 hiển thị ảnh SEM của các cấu trúc ZnO- 
H và NiO(16)/ZnO. Hình chèn bên dưới trong 
Hình 2(a) là ảnh SEM của các sợi nano ZnO- 
NEs. Kết quả cho thấy các sợi ZnO-NEs được 
hình thành phân bố ngẫu nhiên và đồng đều. Sợi 
ZnO có đường kính khoảng từ 170 đến 220 nm, 
được hình thành bởi sự liên kết của các hạt nano 
ZnO có kích thước hạt khoảng hàng chục nano 
mét. Khoảng không gian giữa các sợi là khá lớn 
đồng thời các hạt nano trên sợi ZnO đóng vai trò 
là mầm cho sự phát triển của các thanh nano 
ZnO trong bước thủy nhiệt tiếp theo. 


Hình 2: Ảnh SEM của các mẫu ZnO-H (a), và 
NiO(16min)/2ZnO-H (b). Hình chèn vào ở góc trên 
bên trái tương ứng cho độ phân giải cao hơn. Hình 
chèn bên dưới trong (a) hiển thị ảnh SEM của cấu 
trúc ZnO-NEs. 


Cấu trúc phân nhánh ZnO-H thu được sau khi 
thủy nhiệt sợi ZnO-NFs ở 90 °C trong 4 giờ 
(Hình 1a). Các thanh nano ZnO mọc tỏa tròn, 
đối xứng xung quanh sợi ZnO-NEs với độ đài 
thanh trung bình khoảng 500 nm. Các thanh 
ZnO có bề mặt tương đối nhẫn. Cấu trúc ZnO-H 
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tạo thành các không gian mở, tạo điều kiện 
thuận lợi cho việc hấp phụ oxy và khuếch tán 
khí vào sâu bên trong toàn bộ lớp vật liệu, dẫn 
đến tăng phản ứng bề mặt. Vì vậy, cấu trúc phân 
nhánh ZnO-H được kì vọng sẽ đạt được hiệu 
suất nhạy khí cao. 

Hình 2b cho thấy ảnh SEM của cấu trúc phân 
nhánh ZnO-H được biến tính bề mặt bởi các hạt 
nano NiO với thời gian chiếu xạ tia UV là 16 
phút. Từ ảnh SEM ta thấy rằng sau quá trình 
biến tính bởi NiO, độ nhám của bề mặt ZnO 
tăng lên (Hình 2b-chèn) và cấu trúc phân nhánh 
không gian mở lớn của ZnO-H vẫn không bị 
thay đổi. 


ZnO-H 

——— NiO(2)/ZnO-H 
——— NiO(8)/ZnO-H 
——— NiO(16)/ZnO-H 


Cường độ (đ.v.t.y) 


500 600 700 800 900 
Bước sóng ?. (nm) 

Hình 3: Phố huỳnh quang của mẫu ZnO-H, 
NiO(2)/ZnO-H, NiO(8)/ZnO-H, NiO(16)/2ZnO-H 
dưới bước sóng kích thích 325 nm ớ nhiệt độ 300K. 
Hình 3 cho thấy phổ huỳnh quang của các mẫu 
đã chế tạo trong cùng điện cho phép (kích thước 
hình học của mẫu, bước sóng kích thích, mật độ 
công suất của nguồn kích thích) để có chê SO 
sánh cường độ huỳnh quang của các mẫu một 
cách tương đối. Kết quả cho thấy răng cấu trúc 
ZnO-H biên tính bề mặt bởi các hạt NiO đều có 
cường độ phố huỳnh quang thấp hơn so với cấu 
trúc ZnO-H. Điều này chỉ ra rằng sự hình thành 
các hạt NiO (bán dẫn loại p) trên ZnO (bán dẫn 
loại n) hình thành lớp chuyền tiếp p-n giữa NiO 
và ZnO ngăn cản sự tái tổ hợp của electron và lỗ 

trồng quang sinh. 

Ứng với bước sóng kích thích 325 nm, phổ 
huỳnh quang của cấu trúc ZnO-H gồm một dải 
phát xạ nằm trong vùng tia cực tím (UV) ứng 
với bước sóng 380 nm và trong vùng ánh sáng 
nhìn thấy (cam, vàng, lục, tím). Khi thời gian 
lắng đọng NiO tăng lên, cầu trúc NiO/ZnO-H có 
cường độ đỉnh phát xạ UV giảm dần, đồng thời 
đỉnh phổ trong vùng ánh sáng nhìn thấy dịch 
chuyền về phía bước sóng dài. Đỉnh phát xạ tại 
380 nm thường được coi là đỉnh phát xạ đặc 
trưng của ZnO và có liên quan mật thiết đến quá 
trình tái hợp vùng-vùng. Do đó ta có thể ước 
lượng được bề rộng vùng cấm của ZnO khoảng 
3,26 eV. Các phát xạ trong vùng ánh sáng nhìn 


T— 
400 
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thấy của ZnO được cho là có nguồn gốc từ sai 
hỏng mạng ZnO gồm: khuyết oxy (V,), điền kẽ 
oxy (O;), khuyết kẽm (Vz„), điền kẽ kẽm (Zn;), 
vị trí giả oxy (Ozn), vị trí giả kẽm (Zno). Quá 
trình dịch chuyển đỉnh phát xạ về phía bước 
sóng đài của NiO/ZnO-H so với cầu trúc ZnO-H 
được cho là do sự hình thành nhiều hơn các mức 
tạp chất donor do sự tăng lên của nồng độ nút 
khuyết oxy cũng như sự pha tạp của các ion Ni 
trong nên tỉnh thể ZnO (ở lớp bề mặt). Cường 
độ huỳnh quang trong mẫu NiO/ZnO-H giảm 
khi thời gian chiếu xạ UV tăng lên (16 phút), 
điều này có thể là do sự hình thành các hạt NiO 
trên bề mặt ZnO chiếm ưu thế hơn so với quá 
trình pha tạp NI. 


ZnO-H 
1.863% Acetone 


Điện trở (O) 


20 30 40 50 

Thời gian (phút) 
Hình 4: Tính chất hồi đáp kiểu điện trở của cảm 

biến ZnO-H đối với 1.863% hơi acetone. 

Hình 4 và Hình 5 lần lượt thê hiện tính chất hồi 

đáp và hồi phục kiểu điện trở của cảm biến 

ZnO-H và NiO(4min)/ZnO-H đối với 1,863% 

acetone ở nhiệt độ lần lượt 200 °C, 240 °C, 280 

°C, 320 °C. Độ hồi đáp được xác định bởi công 


60 


ni (R¡, R¿: điện trở cảm biến được 
§ 

xác định trong môi trường khí nền và trong môi 
trường khí khử). Các cảm biến đều thể hiện tính 
chất của của vật liệu oxit bán dẫn loại n vì điện 
trở của cảm biến giảm khi tiếp xúc với acetone. 
Ta thấy, khi nhiệt độ tăng từ 200 °C, 240 °C, 280 
°C độ hồi đáp của cảm biến ZnO-H tăng với các 
giá trị tương ứng 1200%, 1500%, 10800% và hạ 
xuống 10400% khi nhiệt độ tăng lên 320 °C. 
Tương tự, độ hồi đáp của cảm biến 
NÑiO(4min)/ZnO-H cũng tăng lên với các giá trị 
tương ứng 2400%, 3200%, 17400% và giảm 
xuống 8000% tại nhiệt độ 320 °C. Như vậy cấu 
trúc NIO(4mnn)/ZnO-H thể hiện sự cải thiện độ 
hồi đáp đáng kể tại vùng nhiệt độ thấp, đặc biệt 
là tại nhiệt độ tối ưu 280 °C. 
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NiO(4)/ZnO-H 
1.863% Acetone 


Điện trở (O) 


30 40 50 


20 
Thời gian (phút) 
Hình 5: Tính chất hồi đáp kiểu điện trở của cảm 
biên Ni(4min)/ZnO-H đôi với 1.863%% hơi 
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Thời gian lắng đọng NiO (phút) 

Hình 6: Tính chất hồi đáp hơi acetone của các 
cảm biên NiO/ZnO-H với thời gian lắng đọng Ni 
khác nhau. 

Cơ chế nhạy hơi của bán dẫn ô xít kim loại dựa 
trên sự thay đổi điện trở gây ra bởi quá trình hấp 
phụ và giải hấp của các phân tử khí trên bề mặt 
vật liệu. Khi ZnO được phủ bởi môi trường 
không khí ở vùng nhiệt độ được khảo sát trong 
nghiên cứu này (200 —- 320 °C), các phân tử ô xy 
hấp phụ trên bề mặt và nhận electron từ vật liệu 
ZnO hình thành nên ion hấp phụ trên bề mặt (O' 

) như được biểu diễn bởi các phương trình sau: 

O2quo —> O2 (hấp phụ) (1) 

2 qáp pụy†€ —> 2O” (áp phụ) (2) 
Quá trình nhận electron từ ZnO của các phân tử 
oxy đã làm cho vật liệu ZnO mất bớt electron 
gây nên một điện trở ban đầu khá cao của cảm 
biến (Rj). Trong môi trường có hơi acetone, các 
phân tử acetone phản ứng với các ion oxy hấp 
phụ trước trên bề mặt (trong phương trình 2) 
hình thành nên các phân tử CO; và H;O, đồng 
thời nhã electron trở lại cho ZnO theo phương 
trình phản ứng như sau: 

CH:COCH; (kh? SỐ tháp phụ) 

—> 3CO¿2@np+ 3H›Oqy +8e ` (3). 
từ đó làm tăng nhanh độ dẫn (hay giảm điện trở) 
của cảm biến. 

Tính chất hồi đáp đối với hơi acetone của cảm 
biến dựa trên cấu trúc ZnO phân nhánh biến tính 
bề mặt bởi các hạt nano NiO với thời chiếu xạ 
UV khác nhau (4 phút, 8 phút, 16 phút, 24 phút) 
được khảo sát ở nhiệt độ làm việc tối ưu 280 °C. 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


Độ hồi đáp của cảm biến lần lượt là 10800%, 
17400%, 33000%, 22500%, 11800% tương ứng 
với thời gian chiếu xạ UV 0 phút, 4 phút, 8 phút, 
16 phút và 24 phút. Khi thời gian chiếu xạ UV 
tăng, nông độ hạt nano có mặt trong cảm biến 
tăng lên, độ đáp ứng của cảm biến tăng biến 
tăng từ 10800%-0 phút và đạt giá trị lớn nhất là 
33000%-8 phút sau đó giảm đến 1100%-24 
phút. Tại vùng nồng độ NiO thấp, các hạt Ni hỗ 
trợ như chất xúc tác chuyển đổi acetone thành 
các dạng oxy hóa của nó, điều này là do hiệu 
ứng “spill-over” của các dạng hoạt tính trên bề 
mặt bán dẫn để phản ứng với các ion oxy hấp 
phụ trước đó trên bề mặt vật liệu, do đó cải thiện 
tốt tính chất nhạy acetone của cảm biến. Tuy 
nhiên, khi hàm lượng NiO tăng cao, sự hình 
thành nhiều lớp tiếp giáp p-n trên bề mặt bán 
dẫn (điều này được xác nhận sự tăng nhanh điện 
trở của cảm biến khi hàm lượng NiO cao — 
không hiển thị ở đây). Đồng thời một sự thay 
đổi ngược của điện trở bán dẫn loại p NiO — 
điện trở tăng trong sự có mặt của acetone. Do đó 
làm suy thoái tính chất nhạy hơi acetone của hệ 
NIO/ZnO khi hàm lượng NIO lớn. 


KẾT LUẬN 


Trong phần tông kết, các cấu trúc phần nhánh 
ZnO-H và NiO/ZnO-H đã được tổng hợp bằng 
phương pháp phun điện theo sau bởi quá trình 
oxy hóa nhiệt và thủy nhiệt. Một phương pháp 
lắng đọng hóa học đơn giản dùng tia UV đề khử 
ion Ni trong dung dịch nhằm biến tính bề mặt 
ZnO bởi các hạt NiO. Các cấu trúc phân nhánh 
chế tạo được sử dụng như lớp nhạy trong các 
cảm biến khí dạng trở hóa nhằm xác định tính 
chất hồi đáp hơi acetone. Kết quả nghiên cứu 
cho thấy răng khi ZnO được biến tính bởi NIO, 
độ hồi đáp của cảm biến về phía hơi acetone 
được tăng cường một cách đáng kể. Cấu trúc tối 
ưu NiO/ZnO-H với thời gian lắng đọng NiO 8 
phút cho kết quả độ hồi đáp 33000% lớn hơn 
gấp 3 lần so với cầu trúc ZnO-H tính khiết. Để 
so sánh một cách tương đối với các nghiên cứu 
trước đây, độ hồi đáp đối với 100 ppm acetone 
được ước lượng khoảng ~200% tại 280°C và kết 
quả này cũng có thê so sánh với một số công 
trình nghiên cứu trước đây về vật liệu ZnO cho 
cảm biển hơi acetone như 880%/100 ppm đối 
với cấu trúc giống. hoa 4nO:Pt tại 280 °C [13], 
1040%/100 ppm đối với cầu trúc ZnO:Pt tại 400 
°% [14], 750%/100 ppm cho cấu trúc ZnO có 
dạng hình cầu micro tại 330 °C [I5] và 
8000%/100ppm cho cấu trúc ZnO:V dạng màng 
mỏng tại 450 °C [16]. Kết quả cho thấy một 
tiềm năng ứng dụng của vật liệu NiO/ZnO-H 
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cho các lớp nhạy trong ứng dụng các cảm biến 
acefone. 
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Tóm tắt: 
Vật liệu phát quang Ca;AlzSiO; đồng pha tạp các lon đất hiếm (Eu”", Dy”) được chế tạo bằng phương pháp 
phản ứng pha rắn. Kết quả khảo sát giản đồ nhiễu xạ tia X cho thấy, vật liệu có cầu trúc đơn pha, pha tứ giác, khi 
mâu được nung thiêu kết ở nhiệt độ 1280°C trong Ì giờ. Phổ bức xạ của vật liệu CazAlsSiO;: Eu”". , Dy” gôm cả 
vạch hẹp có cực đại bức xạ ở bước sóng 478 nm, 575 nm và 664 nm đặc trưng cho chuyên dời của ion Dy”” và 
các vạch hẹp ở bước sóng 589 nm, 617 nm và 657 nm là các vạch hẹp đặc trưng cho chuyền dời của ion Eu””. Cơ 
Chế truyền năng lượng từ ion Dy”” sang ion Eu”” cũng được trình bày và thảo luận. 


Từ khóa: CazAl;SiO;, ion đất hiếm, phát quang. 
MỞ ĐẦU 


Việc phát minh ra đèn LED đã mang lại một cuộc 
cách mạng quan trọng cho lĩnh vực chiếu sáng 
của thế kỷ này. Đèn LED đang dần thay thế đèn 
sợi đốt hoặc đèn huỳnh quang vì hiệu suất phát 
quang cao, tiêu thụ điện năng thấp và đặc tính 
thân thiện với môi trường. Thông thường cách 
thức để chế tạo LED trắng là kết hợp một lớp 
phốt pho với tia cực tím (UV) hoặc đèn LED màu 
xanh lam giúp chuyên đổi bức xạ ban đầu và bổ 
sung màu cho quá trình tạo ra LED trắng. Nhiều 
năm gần đây, vật liệu trên nền aluminat kiềm thổ 
pha tạp Eu”” đồng kích hoạt ion đất hiếm hóa trị 3 
như SrAl;O„: Eu”, Dy”", CaAlO„: Eu”, Nđ” và 
BaAl;Ou: Eu”, Dy”” [1, 2, 3] đã được chế tạo và 
nghiên cứu rộng rãi. Gần đây, vật liệu trên nền 
silicate alumino kiềm thổ (Sr, Ca);AlaSiO; đã 
được các nhà khoa học quan tâm nghiên cứu l4. 
5,6, 7, 8]. Silicate alumino kiềm thô là mạng nền 
thích hợp đối với vật liệu phát quang, ôn định hóa 
học cao và khả năng chịu nước tốt hơn nhiều so 
với vật liệu trên nền sunfua và aluminat. Báo cáo 
này trình bày các kết quả nghiền cứu truyền năng 
lượng từ ion Dy”* sang ion Eu”” trong mạng nền 
CaaAl;SiO; được chế tạo bằng phương pháp phản 
ứng pha rắn. 


THỰC NGHIỆM 


Vật liệu phát quang Ca2Al›S1O; (CAS) đồng 
pha tạp (Eu”, Dy”) được chế tạo bằng phương 
pháp phản ứng pha rắn. Các nguyên liệu sử 
dụng gồm: CaCO; (99,9%, Trung Quốc), AlzO; 


291 


(99%, Trung quốc), SiO› (99,9%, Hàn quốc) và 
Dy;Oa (99,9%, Merck), EuzOs (99,9%, Merck). 
Hỗn hợp được cân theo tỉ lệ hợp thức, chất 
chảy B;O; được thêm vào với tỉ lệ 4% khối 
lượng sản phẩm. Phối liệu được nghiền trộn 
bằng cối mã não trong thời gian I giờ, sau đó 
hỗn hợp được nung ở nhiệt độ 1280°C trong 1 
giờ. Giản đồ nhiễu xạ tia X thực hiện bởi nhiễu 
xạ kế Bruker D§-Advance, phổ phát quang 
(PL) và phố kích thích phát quang (PLE) thực 
hiện bằng phổ kế huỳnh quang FL3-22 của 
Horiba. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


* Cấu trúc tỉnh thể của vật liệu Ca;Al;SiO;: 
Eu”, Dy” 


®w :Ca+Al2SiO; (TCPDS: 35-0755) 


Ciờng độ (đvfd) 


29 (độ) 


Hình 1: Giản đồ XRD của hệ mẫu CAS: Eu” (1 
%mol), Dy”* (x %mol). 
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Cấu trúc tỉnh thể của các vật liệu phát quang 
CAS pha tạp các ion đất hiếm được khảo sát 
bằng nhiễu xạ tia X. Giản đồ XRD của hệ mẫu 
CAS: Eu” (1 %mol), Dy”? (x %mol), được biểu 
diễn trên hình 1. 


Kết quả phân tích trên hình 1 cho thấy, với quy 
trình công nghệ đưa ra, chúng tôi đã chế tạo 
được vật liệu có cấu trúc pha mong muốn là 
Ca;Al;S1IO;, với nhóm không gian P-42¡m, 
thuộc pha tứ giác (Tetragonal). Cấu trúc pha 
Ca;Al;SIO; có độ lặp lại rất cao khi thay đổi 
nồng độ pha tạp ion Dy ” từ 0 %mol đến 3,5 
%mol. Mặt khác, giản đồ nhiễu xạ không xuất 
hiện các đỉnh đặc trưng của các lon đất hiểm 
cũng như các thành phần phối liệu ban đầu. 
Điều này chứng tỏ rằng, các ion đất hiếm khi 
được pha tạp vào mạng nền với hàm lượng bé 
không làm thay đổi cấu trúc pha của vật liệu [§]. 


%* Đặc trưng quang phổ của vật liệu CAS 
đơn pha tạp ion Eu”” và ion Dy” 


(1=——cas: Dy -PLE57S5 
(2=—=cCaAs: Dy -PL350 

(3=——=cAs: Eu + 
(4——c^s: Eu'ˆ- 


PLE617 
PL393 


đ) 


Cường độ PL, (đvtđ) 


4) 


T T T l T v T : T ' T T T T T F T 
300 350 400 450 500 550 600 850 700 


Bước sóng (nm) 
Hình 2: Phố PLE của CAS: Dy *(0,5 %mol) („m„= 
575 nm) (1) và phố PL của CAS: Dy”*(0,5 %mol) 
với À„„= 350 nm (2), Phố PLE của CAS: Eu”*(0,5 
% mol) (e„= 617 nm) (3); phố PL của CAS: 
Eu”*(0,5 %mol) 2„„= 393 nm (4). 


Hình 2(1) là phổ PLE của CAS: Dy” (1 %mol) 
được khảo sát ứng với bức xạ phát quang có 
bước sóng 575 nm. Phố PLE bao gồm các vạch 
hẹp, có đỉnh ở 322 nm (“H¡s;—›”P;;), 350 nm 
Hiz;— M¡z;, P2;), 363 nm ( “H¡s;—> T¡ j2), 383 
nm (“H¡zz—> Tiz;, “Fz›¿), 425 nm 
H¡„;—ˆG¡¡2,), 451 nm (Hs ¿— Tiz;), 472 nm 
(H¡z„;—>'F¿;¿), tương ứng với các chuyển đời 
đặc trưng từ trạng thái cơ bản  “H;z„; lên các 
trạng thái kích thích khác nhau của cấu hình 
điện tử 4 của ion Dy”” [6]. 
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Hình 2(2) là phố PL của CAS: Dy”” (0,5 %mol) 
kích thích bằng bức xạ có bước sóng 350 nm. 
Phố PL bao gồm các vạch hẹp, ứng với cực đại 
bức xạ ở bước sóng 478 nm, 575 nm và 664 nm. 
Trong đó, hai vạch ứng với bước sóng tại 478 
nm và 575 nm có cường độ mạnh, đó chính là 
các chuyển dời 'Fo„;—”H;z; và chuyển đời 
“Fạ¿@—'H;„; của ion Dy”. Chuyến đời 
“Fo;—>“H¡x; với AJ = 2 nên là dịch chuyên rất 
nhạy. N goàI, ra, Đức xạ 664 nm tương Ứng với 
chuyền dời “Fq;— “Hi của Ion Dy” có cường 
độ yêu [6]. 


Hình 2(3) là phố PLE của CAS: Eu” ứng với 
bức xạ phát quang có bước sóng ở 617 nm. Phố 
PLE của vật liệu phát quang CAS: Eu” (0,5 
%mol) xuất hiện một dải rộng trong vùng tử 
ngoại và một số vạch hẹp trong khoảng 310 nm 
— 550 nm. Phổ PLE bao gồm hai phần chính: (1) 
- Dải rộng trong vùng bước sóng nhỏ hơn 310 
nm được gọi là dải truyền điện tích (CTB) do sự 
tương tác Eu”-O”, dải truyền điện tích gây ra 
bởi sự truyền một điện tử từ quỹ đạo 2p của Ôxy 
đến lớp vỏ 4ƒ” của ion Eu?? „ (2) - các vạch hẹp từ 
310 nm đến 550 nm, được gán cho sự chuyển 
dời kích thích f - f của ion Eu”. Vạch có cường 
độ mạnh nhất tại 393 nm Jương ứng với chuyền 
đời "H= Lạ của Ion Eu”". Các đỉnh kích thích 
yếu khác tại các bước sóng: 360 nm, 374 nm, 
380 nm, 412 nm và 463 nm, 523 nm, 530 nm 
được cho là quá trình chuyển đời nội cấu hình 4f 
- 4f của các ion Eu” trong mạng nền, có thê 
được gán cho các chuyển dời tương ứng là: 
To>D, 'Fy>G, Fr>l, Foe>iDy 
TFạ—> D›, "Fạ— D¡, F¡—D; [5]. Hình 2(4) trình 
bày phô PL của vật liệu CAS: Eu”? (0,5 %mol) 
kích thích bằng bức xạ 393 nm, phố bức xạ thu 
được bao gồm các vạch hẹp đặc trưng cho 
chuyền đời bức xạ của ion Eu”, tương ứng với 
các dịch chuyên từ trạng thái kích thích ”Dạ về 
trạng thái cơ bản F; (J = 0, 1, 2, 3, 4). Bức xạ ở 
bước sóng khoảng 586 nm tương ứng với 
chuyền đời lưỡng cực từ ?Dạ—'F; của ion Eu”". 
Bức xạ ở bước sóng 6l7 nm tương ứng với 
chuyển dời lưỡng cực điện °Dạ—>F; của ion 
Eu”", chuyển đời này phụ thuộc vào sự đối xứng 
của trường tinh thê. Ba đỉnh bức xạ khác tại 578 
nm, 656 nm và 702 nm là tương đối yếu, Tương 
Ứng với các chuyên đời Dợ> TFo, Dạ—>: và 
"Dạ—”F¿ [4, 5]. Trong phổ bức xạ của vật liệu 
CAS: Eu” (0,5 %mol) không quan sát thấy dải 
rộng đặc trưng của ion Eu””. 


Từ kết quả thu được trên hình 2, kết hợp phố 
bức xạ của ion Dy”* và phố kích thích của ion 
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Eu” cho thấy, gần nhự tồn tại sự chồng phủ phổ 
kích thích của ion Eu” với phố bức xạ của ion 


Dy”. Điều này cho thấy, có sự truyền năng 
lượng từ ion Dy” đến ion Eu”” trong mạng nền 
này. 


%* Đặc trưng quang phổ của vật liệu CAS 
đồng pha tạp ion Eu” và ion Dy”” 


3x 10Ễ ~| 


(1>—=cAs: Dy`ˆ 
(2——caAs:Eu”,Dy” 
(3——=caAs:Eu” 


Cường: độ PT, (đvtd) 


T 
850 


T T 
550 800 


Bước sóng (nm) 


Hình 3: Phố PL của CAS: Dy”" (0,5 %mol) (1), 
CAS: Eu” (1,0 %mol), Dy” (0,5 % mol) (2) và 
CAS: Eu”" (1,0 %mol) (3) cùng kích thích ở 
„x=350 nm. 


Kết quả khảo sát phố PL của các mẫu CAS đơn 
và đồng pha tạp Eu”*, Dy”" kích thích bởi bức xạ 
có bước sóng À„„=350 nm chỉ ra trên hình 3. Kết 
quả này cho thấy, phố bức xạ của CAS: Eu” có 
dạng vạch hẹp VỚI cực đại bức xạ ở 617 nm, ứng 
với chuyền đời ÏDụ — “Fạ của ion Eu” có Cường 
độ mạnh nhất, tuy nhiên cường độ này vân yêu 
rất nhiều so với mẫu CAS: Dy”., Phố PL của 
CAS: Dy”*có phổ bức xạ là các vạch hẹp ở bước 
sóng 478 nm, 575 nm, đây là các chuyển dời 
bức xạ đặc biệC của ion Dy”, tương ứng với 
các chuyền đời “Fo;—>° Hụ (ƒ= lỗ, 13) có cường 
độ mạnh hơn so với mẫu CAS: Eu”. Còn vật 
liệu CAS đồng pha tạp ion Eu”, Dy" cho bức 
xạ đặc trưng của cả ion Dy”” và ion Eu” gồm 
các vạch hẹp ở bước sóng 478 nm và 575 nm 
đặc trưng cho chuyển dời của ion Dy”” và cực 
đại ở 617 nm đặc trưng cho ion Eu””. Tuy nhiên, 
ở mẫu đồng pha tạp cường độ cực đại của bức 
xạ 478 nm và 575 nm giảm đi rất nhiều so với 
mẫu đơn pha tạp ion Dy” khi được pha cùng 
nồng độ. Trong khi đó, cường độ bức xạ các 
dịch chuyền của ion Eu”” lại tăng lên đáng kế so 
với mầu CAS: Eu””, điều này cho thấy đã có sự 
truyền năng lượng từ ion Dy” sang ion Eu”” 
trong mạng nên. 
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(1}Ƒ»—==CAsS: Eu”- PLE617 
(2=——=c^s:.py”- PLE575 
(3Ƒ——caAs: Eu”. Dy”-PLE817 


CY#ap độ PL.(dvtd®) 


T T T 
350 400 450 


Bước sóng (nm) 


Hình 4: Phố PLE của CAS: Eu”” (1 %mol), (Am = 
617 nm) (1) và CAS: Dy”* (0,5 % mol), („„ = 575 
mm) (2) CAS: Eu”" (1 %mol), Dy”" (0,5 %mol), (A„m 
= 617 nm) (3). 


Cường độ PL.(dvtd) 


500 
Bước sóng (nm) 


550 800 


Hình 5: Phố PL của CAS pha tạp Eu”(1 %mol), 
Dy”*(x %mol), bước sóng kích thích 2.„ = 350 nm. 


Phố PLE của CAS: Eu”” (1 %mol) đo ở bước sóng 
bức xạ „„= 617 nm,CAS: Dy”” (0,5 %mol) ở bước 
sóng bức xạ Àzm = 575 nm và CAS: Eu”*" q 
%mol), Dy” (0,5 %mol) ở bước sóng bức xạ 
%em = 617 nm trình bày trên hình 4. Kết : quả cho 
thấy, chuyên dời kích thích của ion Eu”” để phát 
ra bức xạ đặc trưng của ion Eu” trong vật liệu 
CAS: Eu” có dạng vạch hẹp, cường độ yếu với 
các cực đại tại 360 nm, 374 nm, 380 nm, 393 
nm, 412 nm. Bên cạnh đó, phố kích thích của CAS: 
Dy ” gồm các vạch hẹp, cường độ mạnh ứng với 
cực đại tại 322 nm, 350 nm, 363 nm, 383 nm, 
425 nm, 451 nm. Trong khi đó, phô kích thích 
của vật liệu CAS đồng pha tạp ion Eu” và ion 
Dy” ứng với bức xạ có bước sóng 617 nm của 
ion Eu” có hình dạng giống hoàn toàn phố kích 
thích của ion Eu” và 1 vài chuyên đời do ion 
Dy” đóng góp. Kết quả này hàm Ñ rằng, bên 
cạnh chuyên. dời hấp thụ của ion Eu”" trong vật 
liệu CAS đồng pha tạp còn có sự đóng góp 
chuyền dời hấp thụ của ion Dy”” để phát ra bức 
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xạ của ion Eu”. Kết quả này chứng tỏ, hiệu suất 
bức xạ của ion Eu”” khá cao khi đồng pha tạp 
với ion Dy” trong mạng nền CAS. 


2x10” 


1x10” 


Cường độ PL,(đw) 


T 
300 


350 400 
Bước sóng (nm) 


Hình 6: Phố PLE của CAS: Eu”" (1 %mol), Dy ” (x 
% mol) (Àm = 617 nmì). 


Đề làm rõ hơn cơ chế truyền năng lượng từ ion 
Dy ”* sang ion Eu” trong vật liệu CAS: Dy”, 
Eu”, chúng tôi tiến hành khảo sát phổ bức xạ 
của hệ CAS: Dy”(x %mol), Eu”” với nồng độ 
* được giữ nguyên không đổi là 1 %mol, 
kích thích bằng bức xạ 350 nm, các phổ bức xạ 
này được chỉ ra trên hình 5. Kết quả chứng tỏ 
rằng, khi chưa đồng pha tạp ion Dy” thì cường 
độ bức xạ của mẫu CAS: Eu” rất yếu và chỉ 
quan sát được bức xạ đặc trưng của ion Eu” 
trong mạng nền. Khi tăng nồng độ tạp ion Dy”” 
từ 0,5 đến 3,5 %mol thì vị trí bức xạ cực đại của 
ion Eu” và ion Dy” trong phổ PL đều không 
thay đổi, đồng thời cường độ bức xạ của cả ion 
Eu” và Dy”* đều tăng lên. Hiện tượng này cho 
thấy, mặc dù nồng độ của ion Eu”” không thay 
đổi nhưng cường độ bức xạ đặc trưng cho ion 
Eu” tăng lên đáng kế khi tăng nồng độ pha tạp 
ion Dy”. Kết quả này một lần nữa khẳng định 
CỐ SỰ truyền năng lượng hiệu quả từ ion Dy” 
sang ion Eu” trong mạng nền CAS. Bên cạnh 
đó, ở hình 6 khi khảo sát phổ PLE củaCAS: Eu”” 
(1 %mol), Dy*” (x %mol) đo ở Đức xạ 617 nm, 
khi tăng nông độ pha tạp ion Dy” thì phổ kích 
thích của mẫu đồng pha tạp không thay đổi về 
hình dáng chỉ khác nhau về cường độ cực đại 
hấp thụ, trong phô kích thích của mẫu đồng pha 
tạp vẫn có đỉnh ở bước sóng 350 nm đặc trưng 
cho hấp thụ của ion Dy”* xuất hiện trên phô 
PLE. Để giải thích cơ chế truyền năng lượng 
Dy”* đến Eu” trong mạng nền CAS, một cơ chế 
truyền năng lượng được đề xuất như ở hình 7. 


Hình 7 là sơ đồ mô tả cơ chế truyền năng lượng 
từ ion Dy”* sang ion Eu” trong mạng nền CAS. 
Khi kích thích bởi bức xạ 350 nm, các điện tử 
của ion Dy”* dịch chuyền từ trạng thái cơ bản 
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Năng lượng (101 cm) 


 “H;z„ đến trạng thái kích thích ”Pz;, điện tử hồi 
phục về trạng thái kích thích thấp nhất của ion 
Dy ”, sau đó dịch chuyển về trạng thái cơ bản 
phát ra bức xạ vạch hẹp đặc trưng có cực đại ở 
478 nm, 575 nm, 664 nm. Đồng thời, một phần 
năng lượng kích thích của I1on Dy” truyền cho 
ion Eu°° để ion mày dịch chuyền lên trạng thái 
kích thích và hồi phục không bức xạ vê trạng 
thái kích thích thấp 'Dụ sau đó tiếp tục chuyển 
về trạng thái cơ bản “F; để phát ra các bức xạ 
vạch hẹp đặc trưng của ion Eu”” 


Dy? 


Chuyển đời bức xạ — —>_ Chuyến dời không bức xạ 


Hình 7: Cơ chế truyền năng lượng từ Dy*” sang 
ion Eu” trong mạng nền CAS. 


5x10” - 
4x10" -| 
3x10" ~ 


2x10° -| 


Cường độ PL (đvt4) 


Nồng độ pha tạp ion Dy" * (% mol) 


Hình 8: Sự phụ thuộc của cường độ phát quang 
cực đại của Eu”" và Dy”” vào nồng độ pha tạp ion 
Dy”. 


Nhằm khảo sát ảnh hưởng của sự truyền năng 
lượng từ ion Dy”" đến ion Eu”” trong mạng 
CAS, cường độ bức xạ cực đại đặc trưng cho 
sự phát quang của ion Dy”” và ion Eu”” của 
mẫu CAS: Dy”” œ %mol), Eu” (1 %mol) vào 
nồng độ ion Dy” được trình bày trên hình 8. 
Kết quả cho thấy, cường độ bức xạ cực đại 
ứng với bước sóng 478 nm và 575 nm của lon 
Dy” và ứng với bước sóng 617 nm của ion 
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Eu”” tăng khi nồng độ pha tạp ion Dy'”” tăng 
và đạt cực đại ứng với nông độ ion Dy” là 1,5 
%mol. Nếu tiếp tục tăng nồng độ pha tạp ion 
Dy” thì cường độ phát quang cực đại của cả 
ion Dy”* và ion Eu” đều giảm, đây là hiện 
tượng suy giảm cường độ gây nên do hiệu ứng 
dập tắt nồng độ. 


Hiệu suất phát quang ( %) 


T T T 
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 


Nồng độ pha tạp ion Dy”(% mol) 


Hình 9: Hiệu suất truyền năng lượng từ ion Dy” 
sang ion Eu” trong mạng nên CAS theo nồng độ 
ion Dy”., 


Hiệu suất truyền năng lượng từ ion Dy”” đến ion 
Eu”* được biêu diễn bởi phương trình [7]: 


qầ) 


Trong đó, Iso và Is là cường độ PL của tâm kích 
hoạt (on Eu”) khi không có và có tâm tăng 
nhạy (ion Dy”). Hiệu suất truyền năng lượng 
(nr) trong CAS được xác định như là một hàm 
theo nồng độ Dy””*. Kết quả cho thấy, khi nồng 
độ ion Dy” tăng, bức .e phát quang của 1on 
Dy”” truyền cho ion EuỶ” tham gia vào quá trình 
bức xạ tăng và cường độ bức xạ của lon Eu” đạt 
cực đại khi nông độ ion Dy” có giá trị 1,5 
%mol. Từ kết quả thu được ở phổ PL hình 5, 
hiệu suất truyền năng lượng từ ion Dy”* đến ion 
Eu” được chỉ ra trên hình 9. Từ số liệu tính toán 
chỉ ra rằng, ứng với mẫu CAS: Dy”” (1,5 %mol), 
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Eu” (1 %mol), hiệu suất truyền năng lượng từ 
ion Dy”” sang ion Eu” đạt giá trị cao nhất là 
78%. 


KÉẾT LUẬN 


Khảo sát phổ PL và PLE của hệ mẫu CAS: (1 
%mol) Eu*, (x %mol) Dy””, với x = 0; 0,5; 1,0; 
1,5; 2,0; 3,0; 3,5, biết được nồng độ pha tạp ion 
Dy”” tối ưu là 1,5 % mol để thu được cường độ 
phát quang mạnh nhất của mẫu đồng pha tạp. 
Ngoài ra cũng đã tìm ra được cơ chê truyền 
năng lượng từ ion Dy” sang ion Eu”", hiệu suất 
truyền năng lượng tối ưu là 78%. 
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Tóm tắt: 


Vật liệu phát quang CazAl;SiO; đơn pha tạp ion Eu” được chế tạo bằng phương pháp phản ứng pha rắn. Kết quả 
khảo sát giản đồ nhiễu xạ tia X chứng tỏ, vật liệu có cấu trúc đơn pha, pha tứ giác. Phổ bức xạ của Ca;Al;SiOz: 
Eu”" có dạng dải rộng, cực đại ở khoảng 525 nm do dịch chuyên điện tử của lon Eu”” trong mạng nên. Phổ phát 
quang và kích thích phát quang, cơ chế dập tắt cường độ phát quang theo nồng độ của hệ mẫu CAS: Eu”” (x 
%mol), với x= 0,25; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 3,0 được trình bày và thảo luận. 


Từ khóa: Ca;Al;SiO;, Eu””, phát quang, dập tắt vì nồng độ. 


GIỚI THIỆU 


Trong kỹ thuật chiếu sáng và hiển thị, vật liệu 
phát quang đóng vai trò quan trọng trong việc 
chế tạo các loại đèn huỳnh quang, đèn LED, đó 
là các loại đèn chiếu sáng có hiệu suất cao, tiết 
kiệm năng lượng. Trong số đó, vật liệu phát 
quang pha tạp ion đất hiếm được sử dụng rộng 
rãi trong nhiều ứng dụng khác nhau, do chúng 
không độc hại, thân thiện với môi trường, có độ 
chói và tuổi thọ cao [1], [2]. Trong vài năm qua, 
LED trắng kích thích bởi bức xạ tử ngoại gần 
kết hợp với các vật liệu phát quang màu đó, 
xanh lá cây, xanh đã thu hút nhiều sự quan tâm 
của các nhà khoa học. Những vật liệu phát bức 
xạ ánh sáng nhìn thấy với hiệu suất phát quang 
cao dưới kích thích tử ngoại gần hay ánh sáng 
màu xanh đã được ứng dụng trong chế tạo LED 
trăng. 


Vật liệu phát quang trên nên silicate alumino 
kiềm thổ (M;AI;SIO; với M = Ca, Sr) pha tạp 
các ion đất hiếm đã và đang được nhiều tác giả 
trong và ngoài nước nghiên cứu do có hiệu suất 
phát quang cao, đặc trưng quang phô phù hợp 
với nhiều ứng dụng, đặc biệt là trong hiên thị và 
chiếu sáng [2], [3]. [4]. [5]. Các nghiên cứu tính 
chất phát quang của vật liệu phát quang trên nền 
(Ca, Sr)›2AlaSIO; pha tạp các I1on đất hiếm có 
nhiều ưu điểm như chỉ phí thấp, tính ôn định 
nhiệt và ôn định hóa học cao, đặc biệt là hấp thụ 
mạnh bức xạ ở vùng tử ngoại sắn... [21. I1. IST. 
Vì vậy, việc nghiên cứu tính chất quang của vật 
liệu phát quang trên nền (Ca, Sr);AlzSiO; pha 
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tạp các ion đất hiếm đang là vấn đề quan tâm và 
có ý nghĩa khoa học rất lớn trong nghiên cứu cơ 
bản và ứng dụng. Có nhiều phương pháp đề chế 
tạo vật liệu phát quang như: phương pháp sol- 
gel, phương pháp nổ, phương pháp phản ứng 
pha răn,...Báo cáo này trình bày các kết quả 
nghiên cứu về đặc trưng quang phố của vật liệu 
Ca;Al;S1O; pha tạp 1on EuT được chế tạo bằng 
phương pháp phản ứng pha rắn. 


THỰC NGHIỆM 


Vật liệu phát quang Ca;Al;SiO; (CAS) đơn pha 
tạp ion Eu” được chế tạo bằng phương pháp 
phản ứng pha rắn. Các nguyên liệu sử dụng 
gồm: CaCO; (99,9%, Trung Quốc), AlzOs (99%, 
Trung Quốc), SiO; (99,9%, Hàn Quốc), Eu;O; 
(99,9%, Merck). Hỗn hợp được cân theo tỉ lệ 
hợp thức, chất chảy B;O; được thêm vào với tỉ 
lệ 4% khối lượng sản phẩm. Phối liệu được 
nghiền trộn bằng cối mã não trong thời gian l 
giờ, sau đó hỗn hợp được nung ở nhiệt độ 
1280C trong l giờ trong môi trường khử của 
khí CO. Giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu được 
ghi trên máy XRD D§ ADVANDCE, Brucker 
(Đúc) đặt tại Khoa Hóa, Trường Đại học Khoa học 
Tự nhiên Hà Nội với chế độ làm việc như sau: 
điện áp 40kV, dòng điện 40mA, góc quét 29 = 10 
+ 707, bước quét 0.039, tốc độ quét 0,I°/s; đo tại 
nhiệt độ phòng cỡ 25 °C. Các phép đo phổ phát 
quang và phô kích thích được thực hiện trên hệ 
đo chuyên dụng FL3-22 của hãng Horiba Jobin 
Yvon, Hoa Kỳ, (Trường Đại học Duy Tân — Đà 
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Nẵng), nguồn kích thích là đèn Xenon XFOR — 
450 có công suât lớn (450W). 


KẾT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


s* Cấu trúc tỉnh thể của vật liệu Ca;Al;SiO; 
pha tạp ion Eu”* 


Facully of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - CASE05 


Lin (Cps) 


11h 


te Hhệ. ta bac canh nh 


„ÂN Nha: N —i 
c4 reo Tả, 


Hình 1: Giản đồ nhiễu xạ tia X của CAS: Eu”" (0,5 
% mol). 


Kết quả phân tích trên hình 1 cho thấy, các mẫu 
có cấu trúc pha mong muốn là Ca¿;Al;S1O;, phù 
hợp với thẻ chuẩn JCPD§ (Số 35-0755) [2], với 
nhóm không gian P-42¡m, thuộc pha tứ giác 
(Tetragonal). Mặt khác, giản đồ nhiễu xạ không 
xuất hiện các đỉnh đặc trưng của ion đất hiếm 
cũng như các thành phần phối liệu ban đầu. 


* Khảo sát đặc trưng quang phỗ của vật liệu 
Ca;AlsSiO;: Eu”' (x %mol) với x = 0,25; 0,5; 
1,0; 1,5; 2,0; 3,0. 


(1——x=0.25 
(2——x=z0.5 
(3)———=x=1.0 
(4———x=!1.5 
(5——x=2.0 
(6}——x=3.0 


CTrng độ PL, (đvtđ) 


T 
650 


T 
500 


Bước sóng (nm) 


Hình 2: Phố PL của mẫu CAS: Eu?' (x %mol) 
kích thích bắng bức xạ có bước sóng 405 nm. 


Phố phát quang của hệ mẫu CAS: Eu” (x 
%mol), kích thích bằng bức xạ có bước sóng 
405 nm được chỉ ra trên hình 2. Phổ phát quang 
của hệ mẫu CAS: Eu” với nồng độ ion Eu”” 
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khác nhau, kích thích bằng bức xạ có bước sóng 
405 nm đều có dạng dải rộng, cực đại bức xạ tại 
bước sóng cỡ 525 nm. Phổ bức xạ dải rộng này 
đặc trưng cho chuyển dời bức xạ của lon 
EuF trong mạng nên do dịch chuyền từ trạng 
thái có câu hình điện tử 4f”5d' đến trạng thái có 
cấu hình điện tử 4 [6]. Phổ phát quang không 
xuất hiện các vạch hẹp đặc trưng cho các chuyền 
dời “Dạ-”F; của ion Eu””. Điều này chứng tỏ rằng 

* đã được khử hoàn toàn thành ion Eu” 
trong quá trình chế tạo vật liệu và ion Eu” đóng 
vai trò là tâm phát quang trong mạng nền 
Ca¿;Al›S1Oš. 


Cường: độ E1, (dvtd) 


T T T T 
1.0 1.5 2.0 2.5 


Nóng đô pha tạp Eu”” (% mol) 


Hình 3: Sự phụ thuộc của cường độ HE quang 
cực đại vào nồng độ pha tạp ion Eu”” 


(t),—x~©C 2E 

. (2—x©S 
1.86x10 (3}——x~to0 
(4 —x1.5 
(s—-209 
(0 —x-30 


1.0x10° 


Cường độ PL (đvtđ) 


s.oxio? 


Bước sóng (nm) 


Hình 4: Phố kích thích của mẫu CAS: Eu”' (x 
%omol) đo ở bức xạ có bước sóng 525 nm. 


Khi thay đổi nồng độ tạp ion Eu””, cường độ bức 
xạ cực đại của vật liệu thay đôi nhưng dạng dải 
rộng của phổ không thay đổi. „Cường độ bức xạ 
cực đại tăng khi nông độ Eu” tăng và đạt cực 
đại với nông độ Eu” là 1,0 %mol. Nếu tiếp tục 
tăng nồng độ ion Eu”” thì cường độ bức xạ cực 
đại giảm do hiệu ứng dập tắt phát quang vì nồng 
độ. Sự phụ thuộc của cường độ bức xạ cực đại 
vào nồng độ ion Eu”" được thể hiện trên hình 3. 
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Phổ kích thích phát quang (PLE) của của mẫu 
CAS: Eu” với nồng độ ion Eu”” pha tạp khác 
nhau từ 0,25 đến 3,0 %mol, được khảo sát ứng 
với bức xạ phát quang có bước sóng 525 nm đặc 
trưng cho chuyển dời kích thích của ion Eu”” 
trong mạng nền CaaAlaSiO; được trình bày trên 
hình 4. Phố PLE đo trong khoảng 240 nm đến 
500 nm gồm nhiều đải rộng, có cực đại ở 
khoảng 370 nm. Phổ PLE dải rộng là do chuyển 
dời hấp dhụ từ ,trạng thái cơ bản của cấu hình 
điện tử ®Szz(4f) đến trạng thái kích thích của 
cấu hình điện tử 4f”5d của ion Eu” [6]. Phố PLE 
có dạng dải rộng kéo dài từ 240 nm đến 500 nm 
cho thấy vật liệu phát quang này có thê hấp thụ 
hiệu quả năng lượng bức xạ từ tử ngoại đến màu 
xanh. Vật liệu có khả năng sử dụng cho việc chế 
tạo LED trắng. 


s Cơ chế dập tắt cường độ phát quang do 
nồng độ trong vật liệu CAS: Eu”". 


Sự dập tắt cường độ phát quang vì nồng độ đối 
với vật liệu CAS: Eu” bắt đầu xuất hiện khi 
nồng độ ion Eu”” đạt 1,0 %emol như ở hình 3. 
Theo lý thuyết về hiện tượng dập tắt nồng độ 
của Dexter và Blasse, khoảng cách tới hạn (Rc) 
của quá trình truyền năng lượng được tính như 
biểu thức sau [7]: 


qầ) 


Ở đây, x, là nồng độ tới hạn, tức là nồng độ pha 
tạp mà tại đó cường độ phát quang bắt đầu suy 
giảm. N là số cation trong ô cơ sở và V là thê 
tích ô cơ sở. Đối với vật liệu CAS, V = 299,4 
Ả*,NÑ=2 [8]. x. = 0.01 xác định từ phố PL trên 
hình 3. Thay các giá trị này vào biêu thức (1), 
giá trị Rc tính được vào khoảng 30,6 Ả. Cơ chế 
dập tắt phát quang do nông độ là do quá trình 
truyền năng lượng không phát xạ. Các quá trình 
truyền năng lượng không phát xạ này có thê là: 
tương tác trao đôi điện tích, quá trình tái hấp thụ 
hoặc tương tác đa cực điện. Trong cơ chế tương 
tác trao đôi điện tích xảy ra ở khoảng cách bé, 
thường là nhỏ hơn 5 Ả. Do đó, cơ chế dập tắt 
cường độ phát quang do nồng độ gây ra bởi quá 
trình tương tác đa cực điện được sử dụng để giải 
thích. Theo Dexter sự phụ thuộc của cường độ 
bức xạ phát quang vào nồng độ tâm kích hoạt 
tuân theo phương trình sau [9]: 
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II 
X 


K 
1+ 8(œ)9⁄3 


(2) 


Ở đây, I là cường độ phát quang của vật liệu 
CAS: Eu”", K và B là các hằng số với cùng điều 
kiện kích thích, x là nồng độ tâm kích hoạt. 
Thông số Q nhận các giá trị 6, 8, 10 tương ứng 
cho các quá trình tương tác lưỡng cực-lưỡng cực 
(d-d), lưỡng cực-tứ cực (d-q), tứ cực-tứ cực (q- 
q). Giá trị Q có thể xác định thông qua đồ thị [9, 
10]: 


log (5) =c- 3 logx (3) 


Từ phương trình (3), giá trị Q được suy ra nhờ 
đô thị log(I/x) theo logx. 


Đồ thị biểu diễn log(I/x) theo log(x) của vật liệu 
CAS: Eu”” ứng với các nồng độ ion Eu” khác 
nhau được trình bày ở hình 5. Từ đồ thị này, hệ 
số góc được xác định băng -2,003. Từ đây, tính 
được giá trị Q = 6,009. Theo kết quả này, giá trị 
Q rất gần với 6, cho thấy tương tác lưỡng cực- 
lưỡng cực (d-d) đóng vai trò chính trong cơ chế 
dập tắt cường độ Do quang do nồng độ của vật 
liệu CAS: Eu” 


Y=-2003X+0.821 


R=0.97 


logfl⁄/x) 


log(x) 
Hình 5: Môi liên hệ giữa log(Ux) và log(x) của 
CAS: Eu”' (x %mol) với x = 1,0; 1,5; 2,0; 3,0. 


KÉẾT LUẬN 


Khảo sát phố PL và PLE của hệ mẫu CAS: Eu”” 
(x %mol), với các nồng độ khác nhau, tương 
ứng x = 0,25; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 3,0 cho thấy 
cường độ phát quang mạnh nhất ứng với nồng 
độ pha tạp tối ưu của ion Eu”” là 1,0 mol. Cơ 
chế dập, tắt cường độ phát quang do nồng độ của 
ion Eu” khi pha tạp vào mạng nền CAS chủ yếu 
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do tương tác lưỡng cực-lưỡng cực (d-d) đóng 
vai trò chính. 
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KHẢO SÁT MỘT SÓ ĐẶC TRƯNG QUANG HỌC CỦA ĐƠN TINH THÊ 
KDP ĐÓNG PHA TẠP ANILINE BLUE VÀ EDTA 
Nguyễn Tắt Đạt”, Dương Anh Dũng', Hoàng Văn Dụng', Phan Trung Vĩnh" 
'Khoa Vật lý - Vật lý Kỹ thuật, Trường Đại học Khoa học Tự nhiên, ĐHQG TP.HCM, 227 Nguyễn Văn Cừ P.4 
Q.5, TP.HCM 
“Trường THPT Việt Âu, 30/2 Quốc lộ 1A, P. Tân Thới Hiệp, Q.12, TP.HCM 


*Email: datfatnguyen ®gmail.com 


Tóm tắt: 


Đơn tinh thể KDP (Potassium Dihydrogen Phosphate, KH¿PO¿) đồng pha tạp EDTA (Ethylenediaminetetraacetic 
acid disodium, C¡;H,„N,Na,O,) và chất màu Aniline Blue được chế tạo thành công bằng phương pháp nuôi tĩnh 
hạ nhiệt độ và kỹ thuật Sankaranarayanan-Ramasamy (SR). Nông độ pha tạp EDTA và Anmiline Blue được sử 
dụng lần lượt tương ứng là I M% và 0,005 M%. EDTA giúp cải tiến chất lượng và tính chất quang học của tinh 
thể KDP nhờ vào khả năng ngăn chặn ion kim loại nặng đi vào tính thể KDP. Còn chất màu Aniline Blue giúp 
cải tiến đặc tính quang phi tuyến bậc hai của tinh thê KDP nhờ vào khả năng tăng cường liên kết hydrogen và 
hạn chế các dịch chuyên phi bức xạ bên trong tính thể. Vai trò của từng tạp chất trong tinh thể KDP sẽ được thê 
hiện thông qua các phép đo phố UV-Vis, phô Raman, phổ EDX, phổ Phát quang (PL) và hiệu ứng phát sóng hài 
bậc hai (SHG) khi so sánh với tỉnh thể KDP tỉnh khiết. 


Từ khóa: KDP, EDTA, Aniline Blue, Kỹ thuật SR, SHG. 


(vốn có sự phân bố xen kẽ của các anion 

GIỚI THIÊỆU (H;PO/,)) và các bề mặt kim tự tháp (101) (vốn 

l có sự phân bố chủ yếu của các cation K”) của 

Đơn tinh thể KDP có nhiều ứng dụng trong thực tinh thê KDP [4]. Đôi với tạp chât EDFA, nó còn 


tế như: đầu dò sóng siêu âm, bộ biến điệu cường — có khả năng “cô lập” ion kim loại nặng có trong 
độ sáng, khóa quang học, bộ nhân tần bức xạ dung dịch, làm tăng độ rộng vùng giả bên của 
laser và hệ tạo phản ứng nhiệt hạch [I]. Hiện dung dịch, giúp nâng cao chât lượng tỉnh thê [Š, 
nay, nhiều công trình nghiên cứu về tỉnh thể 6]. Đôi với chât màu hữu cơ, chúng có khả năng 
KDP được thực hiện theo hướng pha tạp các chất — tăng cường hiệu suât phát quang lượng tử của 
vô cơ, axit hữu cơ, chất màu với các phương tỉnh thê nhờ sự hạn chê các dịch chuyên năng 


pháp, kỹ thuật và điều kiện chế tạo khác nhau. lượng phi bức xạ [7, 8]. 
Mục đích từ những nghiên cứu này là làm sáng 
tỏ cơ chế phát triển của tinh thể, cách thức tương 
tác giữa tinh thể và tạp chất, và quan trọng hơn 


h ù SO¿Na 
` HA 1 3 ⁄ N ưN ` 3 , 
cả là nâng cao tôi đa đặc trưng quang học của Mao,s-É É) @$ %) 
nh thê KDP. Từ những năm 2005, À ⁄ à 
Sankaranarayanan và Ramasamy đã đề xuất một đổ 


kỹ thuật chế tạo đơn tỉnh thể mới từ môi trường 
dung dịch dựa trên việc thiết kế hình dáng bình 


đựng dung dịch có dạng chữ Y tròn xoay với tỉnh HN Z 
thê mâm được đặt tại đáy bình. Kỹ thuật SR là & | 
kỹ thuật nuôi tĩnh, phù hợp với cả phương pháp So; 


hạ nhiệt độ và phương pháp bay hơi dung môi. 
Đặc trưng của kỹ thuật SR là sự phát triển đơn 
chiều (unidirection) của đơn tỉnh thể. Vì vậy, 
đơn tỉnh thể chế tạo được có mật độ sai hỏng 
thấp và độ hoàn thiện cấu trúc cao [2, 3]. 


Hình 1: Cấu trúc hóa học của phân tử Aniline Blue 
[9, 10]. 


Aniline Blue (hay Methyl Blue), viết tắt là AB, 

-... : có công thức hóa học là Cz;H;;NzNa;OsSa. Phân 
Đặc điệm chung trong các nghiên cứu về pha tạp tử của nó có ba phần chính: phần nhận điện tử 
axit hữu cơ và chât màu là kháo sát sự hâp phụ SO;, phần cho điện tử NH* xở: 'nhGjn 
của các tạp chât lên các bê mặt lăng trụ (100) ' l 
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triphenylmethane (Hình 1). Amiline Blue là một 
chất màu nhân tạo điển hình, được ứng dụng làm 
đầu dò huỳnh quang, chất nhuộm màu sinh học 
và chất chỉ thị pH [9, 10]. Trong dung dịch KDP 
có pha chất màu AB, phân tử AB có khả năng 
hấp phụ trên cả mặt (101) và mặt (100) của tinh 
thể KDP. Nó sẽ hiện diện bên trong tinh thê dưới 
dạng các bao thể (inclusions), tức là những hốc 
sai hỏng. Tuy chất màu AB làm giảm độ hoàn 
thiện trong cấu trúc tinh thể KDP nhưng nó lại 
có khả năng nâng cao hiệu suất phát sóng hài bậc 
hai của tinh thể — điều mà sẽ được làm rõ trong 
nghiên cứu này. 


THỰC NGHIỆM 


* Chế tạo đơn tỉnh thể KDP:EDTA:AB bằng 
kỹ thuật SR 


Muối KDP, EDTA và chất màu AB dạng bột 
được sử dụng có độ tinh khiết lần lượt là 99,5%; 
99,5% và 95%. Đầu tiên, chất màu AB được cho 
vào nước cất. Dung dịch này được khuấy từ 
trong 24 giờ. Sau đó, muối KDP và EDTA được 
hòa tan vào dung dịch AB ở nhiệt độ trên 80°C 
để tạo thành dung dịch KDP:EDTA:AB bão hòa 
tại 50°C với nồng độ mol% của EDTA và AB lần 
lượt là 1 M% và 0,005 M%. Giá trị khối lượng 
cụ thể của từng chất được trình bày ở Bảng 1. 


Bảng 1: Khối lượng muối KDP, EDTA và chất 
màu AB trong 100 ml nước cất để tạo thành dung 
dịch bão hòa KDP:EDTA 1 mol%:AB 0,005 mol% 


tại 50°C. 
Khối lượng (ø) 
KDP 39,57 
EDTA (IM%) 1,083 
AB (0,005 M%) 0,0116 


Dung dịch KDP:EDTA:AB được lọc nóng 3 lần 
để loại bỏ bụi bẩn và tạp chất không tan có trong 
dung dịch. Sau đó, nó được rót vào các bình nuôi 
tinh thê — là các bình định mức bằng thủy tỉnh. 
Các bình dung dịch này được ủ nhiệt tại 55”C 
trong 24 giờ để loại bỏ bọt khí có trong dung 
dịch. Một tinh thể mầm được đưa vào dung dịch. 
Quá trình hạ nhiệt độ diễn ra với tốc độ 1”C/ngày 
cho đến khi nhiệt độ của dung dịch là 20C. 
Điểm đặc biệt trong quy trình chế. tạo đơn tính 
thể KDP:EDTA:AB là tinh thể mầm được gần 
nghiêng theo góc 58,7° so với phương thăng 
đứng — đây là góc hợp pha loại II đối với laser 
bước sóng 1064 nm để cho hiệu suất phát sóng 


hài bậc hai (SHG) đạt giá trị cực đại [11]. Tĩnh 
thể KDP còn có một góc hợp pha khác (hợp pha 
loại I) với hiệu suất SHG thấp hơn tỉnh thê hợp 
pha loại HI [12]. Vì bình nuôi có dạng ống hẹp 
(kỹ thuật SR) nên sự định hướng phát triển của 
đơn tỉnh thể được duy trì. 


Hình 2: Ảnh chụp đơn tỉnh thể KDP:EDTA:AB 
trong bình nuôi sau 30 ngày. 


Hình 3: Ảnh chụp đơn tinh thể KDP:EDTA:AB 
sau khi đã tách vỏ bình nuôi. 


=l”Ø. 19. c0 -2\ 


Hình 4: Ảnh chụp mẫu lát cắt tỉnh thể KDP:EDTA 
(trái) và KDP:EDTA:AB (phải) độ dày 10 mm đã 
được gia công nhắm khảo sát các phép đo quang 

học. 


Sau 30 ngày, đơn tính thể KDP:EDTA:AB gần 
như lắp đầy phần ống hẹp của bình nuôi (Hình 
2). Để lấy thanh tỉnh thể ra, thành bình nuôi cần 
phải được đập vỡ. 
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* Gia công đơn tỉnh thể KDP:EDTA:AB để 
khảo sát các phép đo 


Thanh đơn tỉnh thể KDP:EDTA:AB có nhiều vết 
rạn và vết nứt bên trong, đặc biệt là ở phần gần 
tỉnh thể mầm (Hình 3). Phần chóp nhọn của 
thanh tinh thể được đánh giá là có ít sai hỏng và 
rạn nứt nhất. Vì vậy, phần này được chọn gia 
công thành lát cắt và được mài nhẫn bóng với độ 
dày 10 + 0,3 mm để khảo sát các phép đo quang 
học (Hình 4). Đơn tinh thê KDP:EDTA 1 M% 
cũng được chế tạo với cùng điều kiện như tỉnh 
thể KDP:EDTA 1 M%: AB 0,005 M% nhằm 
đánh giá ảnh hưởng của chất màu AB đến đặc 
trưng quang học của tinh thể KDP. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


* Phố UV-Vis 


~=~~KDP:EDTA 
———KDP:EDTA:AB 
—:—- Dung dịch AB 0.005 M% 


Độ truyền qua (%) 


¬ T T T TT T 1 
400 600 800 1000 1200 


Bước sóng (nm) 


Hình 5: Phố truyền qua UV-Vis của các mẫu tỉnh 
thê KDP:EDTA, KDP:EDTA:AB và của mầu 
dung dịch AB 0,005 M%. 


Phổ UV-Vis được ghi nhận bởi máy quang phổ 
Halo RB-10 Dynamica và được đo trong vùng 
bước sóng 190 — 1100 nm. Phố truyền qua UV- 
Vis của các mẫu tỉnh thể KDP:EDTA:AB, 
KDP:EDTA và của mẫu dung dịch AB 0,005 
M% (được chứa trong cuvet độ dày 10 mm) 
được minh họa ở Hình 5. Mẫu KDP:EDTA cho 
độ truyền qua cao hơn mẫu KDP:EDTA:AB, cụ 
thể là cao gấp 1,5 lần và 1,6 lần tại hai bước sóng 
1064 nm và 532 nm — hai bước sóng quan trọng 
trong hiệu ứng SHG. Như vậy, sự có mặt của 
chất màu AB trong dung dịch nuôi đã làm cho 
tinh thể KDP:EDTA:AB có mật độ sai hỏng cao 
hơn tỉnh thê KDP:EDTA, dẫn đến việc suy giảm 
độ truyền qua quang học. 
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Ngoài ra, phố truyền qua của mẫu dung dịch AB 
0,005 M% cũng được khảo sát. Nó cho thấy hai 
đỉnh hấp thu đặc trưng của chất màu AB tại hai 
bước sóng 600 và 980 nm, và vùng hấp thu dưới 
bước sóng 280 nm. Tuy nhiên, các đỉnh hay 
vùng hấp thu này lại không xuất hiện ở mẫu 
KDP:EDTA:AB. Điều này có thê giải thích là do 
lượng chất màu AB xâm nhập vào phần tinh thê 
được lựa chọn quá thấp. Mặt khác, trên đường 
ph của hai mẫu KDP:EDTA và 
KDP:EDTA:AB lại xuất hiện đỉnh hấp thu rất 
đặc biệt tại vị trí 270 nm (Hình 6). Theo nhóm 
tác giả Piombini [13], đỉnh hấp thu tại 270 nm 
tương ứng với sự xuất hiện của nguyên tố Ee 
trong tỉnh thể. Đỉnh hấp thu tại 270 nm ở mẫu 
KDP:EDTA:AB cao hơn ở mẫu KDP:EDTA thê 
hiện nó chứa lượng Fe nhiều hơn. Trong các hóa 
chất thương mại và ở các dụng cụ thủy tinh dùng 
nuôi tỉnh thể, bao giở cũng có chứa các ion kim 
loại nặng vốn không thê loại bỏ hoàn toàn [14]. 
Ngay cả ở nồng độ Fe rất thấp, nó cũng thê hiện 
đỉnh hấp thu tại 270 mm. Vì mẫu 
KDP:EDTA:AB có mật độ sai hỏng và bao thê 
cao nên lượng Fe hiện diện bên trong nó tương 
đối nhiều. 


=¬==~KDP:EDTA 
————— KDP:EDTA:AB 


Độ hếp thu (d.u.) 


Bước sóng (nm) 


Hình 6: Phố hấp thu của các mẫu tỉnh thể 
KDP:EDTA và KDP:EDTA:AB. 


* Phố Raman 


Phổ Raman được ghi nhận trong vùng số sóng 
khoảng từ 100 - 3000 cm” bởi máy đo Micro 
Raman Xplora Plus Horiba với nguồn laser kích 
thích có bước sóng 532 nm. Phố Raman của các 
mẫu tỉnh thể KDP:EDTA:AB, KDP:EDTA và 
của mẫu bột AB được minh họa ở Hình 7. So 
sánh phô Raman của các mẫu trong từng vùng số 
sóng 100 — 750 cm`, 750 — 1250 cm” và 1250 — 
3000 cm”', có thể thấy rằng không có sự xuất 
hiện đỉnh phổ mới đặc trưng của chất màu ABở 
mẫu tỉnh thể KDP:EDTA:AB so với mẫu 
KDP:EDTA. Các đỉnh phố Raman ở hai mẫu 
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KDP:EDTA:AB và KDP:EDTA có sự tương 
đông về vị trí đỉnh phô và sô lượng đỉnh phô. 
Theo nhóm tác giả. Ghane [15] và Rajesh [16], 
khi nông độ tạp chât hữu cơ xâm nhập vào tỉnh 
thê quá thâp, các đỉnh phô dao động đặc trưng 
của nó hay đặc trưng cho liên kêt giữa nó với 
tinh thê chính sẽ không có khả năng xuât hiện. 
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Hình 7: Phố Raman của các mẫu tỉnh thể 
KDP:EDTA, KDP:EDTA:AB và của mẫu bột AB 


Bảng 2. Các dao động liên kết đặc trưng của 


tỉnh thể KDP. 


Số sóng (cmÐ 


Loại dao động 


KDP:EDTA KDP:EDFA:AB [17, 18, 19] 
mà, - Dao động mạn 
185 185 Di ÿ< 3z 
360 362 
396 388 P(OH); uôn gập 
480 471 : 

3533 540 PO: uôn gập 
918 917 PDH); có gián 
bât đôi xứng 
1314 1324 P=O co giãn 
1828 1798 sài 
2305 2305 O=P-OH co giãn 
2701 2714 KP 12 S4 GiE 


bất đối xứng 
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Ý nghĩa các đỉnh Raman đặc trưng của các mẫu 
tinh thê KDP được trình bày ở Bảng 2. 


* Phố EDX 


(b) Mẫu KDP:EDTA:AB. 


Hình 8: Phố EDX của tỉnh thể KDP:EDTA và 


KDP:EDTA:AB. 


Để kiểm chứng sự hiện diện của chất màu AB 
trong tỉnh thể KDP:EDTA:AB, phố EDX (phố 
tán xạ năng lượng tia X) được sử dụng. Phổ 
EDX của các mẫu tinh thê được đo bởi máy H- 
7593 Horiba England với vùng năng lượng phát 
hiện nguyên tố 0 — 10,135 keV và độ phân giải 
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năng lượng 0,005 keV. Kết quả đo được trình 
bày ở Bảng 3 và Hình §. Phổ EDX cho thấy sự 
xuất hiện của nguyên tố S — nguyên tố đặc trưng 
của chất màu AB. Như vậy, AB có “xâm nhập” 
vào tinh thể KDP. 


Bảng 3. Thành phần % khối lượng và thành phần 
% sô nguyên tử của từng nguyên tố của các mẫu 
tỉnh thể KDP:EDTA và KDP:EDTA:AB được xác 


định từ phố EDX 
MÃ Nguyên % Khối % Nguyên 
tô lượng tử 
: C 10,81 14.25 
E N 9,64 177 
R O 43,87 53.41 
S P 16,12 10,32 
K 19,56 09.25 
S C J3 57 22,37 
Ậ N 19,77 21,98 
E O 24.03 31,02 
m P 12,88 8,01 
$ S 0,09 0,06 
K 29,66 15,66 
* Phố Phát quang (PL) 
1300 
4200 441 ———KDP:EDTA 
1100 ——— KDP:EDTA:AB 


Cường độ (d.u.) 


500 
Bước sóng (nm) 


600 700 800 900 


Hình 9: Phố PL của mẫu tỉnh thể KDP:EDTA và 
KDP:EDTA:AB. 


Phổ PL của các mẫu tinh thể KDP:EDTA và 
KDP:EDTA:AB được ghi nhận trong vùng bước 
sóng 350 — 880 nm với nguồn laser kích thích 
325 nm từ laser He-Cd. Kết quả đo phổ được 
trình bày ở Hình 9. Cả hai mẫu tinh thê KDP đều 
cho hai đỉnh phát quang tại vị trí 441 và 539 nm, 
không có đỉnh phát quang đặc trưng của chất 
mảu AB. Các đỉnh phát quang đặc trưng của AB 
có lẽ đã nằm ngoài vùng phổ ghi nhận được của 
detector. Hai đỉnh phát quang tại 441 và 539 nm 
của tinh thể KDP lần lượt đặc trưng cho sự sai 
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hỏng trên các mặt lăng kính (100) và mặt kim tự 
tháp (101) của tinh thê [20]. Tỷ số cường độ phát 
quang giữa hai đỉnh (L¿¿4/1sao) ở mẫu KDP:EDTA 
là 1,23, trong khi đó giá trị này là 2,09 ở mẫu 
KDP:EDTA:AB. Điều này phản ánh sự hấp phụ 
của chất màu AB diễn ra mạnh mẽ hơn ở mặt 
(100) so với mặt (101) của tĩnh thể. Mật độ sai 
hỏng và bao thể ở mặt (100) của tinh thể nhiều 
hơn mặt (101) và ngày càng chiếm ưu thế trong 
quá trình tinh thê phát triển. 


* Hiệu ứng SHG 


Hiệu ứng SHG của các mẫu tỉnh thê KDP:EDTA 
và KDP:EDTA:AB được khảo sát với nguồn 
laser Nd:YAG bước sóng 1064 nm có công suất 
tối đa là I1 W và hoạt động ở chế độ liên tục. Cả 
hai mẫu đều cho ánh sáng màu xanh lục (bức xạ 
SHG 532 nm) khi chiếu chùm laser 1064 nm vào 
chúng. Sự phụ thuộc của công suất chùm 532 nm 
và hiệu suất SHG vào chùm laser 1064 nm được 
thể hiện lần lượt ở Hình 10 và Hình I1. 


—m— KDP:EDTA:AB 
- ®© KDP:EDTA 


P532 (mW) 


T T 
04 06 
P10e4 (W) 


Hình 10: Sự phụ thuộc của công suất bức xạ SHG 
532 nm theo công suât laser 1064 nm. 


Theo lý thuyết, đối với chùm Gauss, hiệu suất 
SHG là hàm bậc nhất và công suất bức xạ SHG ở 
ngõ ra là hàm bậc hai theo công suất laser ngõ 
vào [21]. Các kết quả có được đều tương đối phù 
hợp với lý thuyết. Mẫu tinh thể KDP:EDTA:AB 
cho hiệu suất SHG cao gấp 2,4 lần tinh thê 
KDP:EDTA tại công suất laser 1064 nm là 1W. 
Kết quả này đã cho thấy chất màu AB với nồng 
độ thích hợp có thể giúp tăng cường hệ số quang 
phi tuyến nói chung và hiệu suất SHG nói Tiêng 
của tỉnh thể KDP mặc dù nó đã gây ra nhiều sai 
hỏng và bao thể trong tỉnh thê. Giá trị hiệu suất 
SHG trong nghiên cứu này vẫn còn tương đối 
thấp. Tuy nhiên, nó sẽ còn cao hơn khi sử dụng 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


chùm laser ngõ vào có công suât lớn hơn. 
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0.000 
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T T =—=T LE=II T , 
0.4 0.6 0.8 1.0 


P1064 (W) 


Hình 11: Sự phụ thuộc của hiệu suất SHG theo 
công suât laser 1064 nm. 


KẾT LUẬN 


Đơn tỉnh thể KDP đồng pha tạp EDTA 1 M% và 
chất màu Aniline Blue 0,005 M% đã được chế 
tạo thành công bằng kỹ thuật SR với tỉnh thê 
mầm được gắn nghiêng theo góc hợp pha loại II 
(58.7° (1064 nm) so với phương thắng đứng). 
Các phép đo được khảo sát bao gồm: phổ UV- 
Vis, phố Raman, phô EDX, phổ PL và hiệu ứng 
SHG. Mặc dù sự có mặt của chất màu AB trong 
tinh thê KDP chưa được phản ánh trực tiếp trong 
các phép đo phổ UV-Vis, phổ Raman, phố PL 
nhưng kết quả từ phô EDX đã chứng tỏ nó có 
hiện diện. Chất màu AB đã làm giảm sự hoàn 
thiện trong cấu trúc và độ truyền qua quang học 
của tinh thể KDP nhưng nó lại có thê giúp nâng 
cao hiệu suất SHG của KDE. Khả năng này của 
chất màu AB đến từ hai yếu tố: giúp tăng cường 
mật độ liên kết Hidro trong tỉnh thê và giúp tăng 
cường các dịch chuyên bức xạ. Nghiên cứu này 
đã cho thấy tính khả thi của việc đồng pha tạp 
các chất hữu cơ khác nhau vào tỉnh thê KDP nói 
riêng và các tinh thể vô cơ khác nói chung nhằm 
cải tiến và nâng cao các đặc trưng quang học phi 
tuyến của tỉnh thê. 


Lời cảm ơn 
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Tóm tắt: 


Ảnh hưởng của quá trình xử lý nhiệt lên đặc trưng quang xúc tác của vật liệu nano T1O; dưới dạng anatase và 
rutille thủy phân từ tiền chất T¡Cl, được nghiên cứu và thảo luận. Kết quả thực nghiệm cho thấy, T¡O; anatase cho 
hiệu quả quang xúc tác cao hơn rutile. Tuy nhiên khi được xử lý nhiệt vượt quá 400°C anatase bắt đầu chuyền pha 
sang dạng rutile và giảm hiệu quả quang xúc tác. Trong khoảng nhiệt độ từ 200 + 300°C, cả hai cấu trúc anatase 
và rutile được xử lý nhiệt đều cho hiệu quả quang xúc tác cao nhất. Sự cải thiện đặc tính quang xúc tác thông qua 
quá trình xử lý nhiệt được giải thích bằng việc loại bỏ các nhóm chức OHr hay H” ở bên ngoài các hạt nano TiO; 


qua đó làm tăng diện tích tiếp xúc của các hạt TiO¿. 


Từ khóa: quang xúc tác, nanoTiO;, anatase, rutile. 


GIỚI THIỆU 


Titanium dioxide CTIO;) được xem như vật liệu 
bán dẫn loại ø có bề rộng vùng cắm phụ thuộc 
cấu trúc tỉnh thể: 3,0 eV đối với anatase và 3.2 
eV đối với rutile. TiO› có chiết suất cao, có khả 
năng hấp thụ ánh sáng tử ngoại và thân thiện với 
môi trường nên đã được sử dụng phố biến trong 
các chất nhuộm màu [I], pha chế sơn l2I. phụ 
gia cho dược phẩm, mỹ phẩm và rất nhiều ứng 
dụng khác. Tuy nhiên, mãi đến những năm 70 
của thế kỷ XX, người ta mới phát hiện ra khả 
năng phân tách nước thành oxy và hydro của 
T1O; dưới tác dụng của tia tử ngoại (hiệu ứng 
Fujishima) [3]. Trong hiệu ứng Fujishima, do hấp 
thụ photon trong vật liệu TIO; xảy ra quá trình 
tạo cặp điện tử - lỗ trồng. Các điện tử và lỗ trống 
được tách ra trên bề mặt TiO; làm tăng tính oxy 
hóa - khử và tạo ra đặc trưng quang hóa và quang 
xức tác của vật liệu. 


Bắt đầu từ đó, vật liệu TiO› trở thành một trong 
những đối tượng nghiên cứu hấp dẫn nhất cả về 
phương diện cơ bản và ứng dụng, Các phát hiện 
về tính chất quang điện hóa của vật liệu T¡O; đã 
mở đường cho rất nhiều nghiên cứu mới liên 
quan đến lĩnh vực quang xúc tác, quang điện, 
sản xuất năng lượng sạch [4]. 


TiO; tồn tại dưới hai dạng chủ yếu là anatase và 
rutile có thành phân hóa học như nhau nhưng câu 
trúc tinh thê, câu hình điện tử khác nhau do đó thê 
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hiện đặc trưng quang điện hóa cũng khác nhau. 
Trong các nghiên cứu trước đây, bằng phương 
pháp thủy phân ở nhiệt độ thấp (~80°C) và thay 
đổi pH của môi trường, các hạt TiO; dưới dạng 
rutileềê và anatase có kích thước nano được tạo 
thành [5, 6]. Các vật liệu này khi được sử dụng 
như những tác nhân pha tạp làm biến đổi độ dẫn, 
độ nhạy khí, độ tích trữ năng lượng của vật liệu 
polymer dẫn [7 - 9] cũng thể hiện sự khác biệt đo 
đặc trưng cấu trúc. Tuy nhiên, khi sử dụng như 
những tác nhân quang xúc tác, xét về phương diện 
hóa học, sau khi được thủy phân vật liệu T1O; 
thường tồn tại trong dung dịch dưới dạng keo 
(geÙ, trên bề mặt của các hạt nano T1O; luôn có 
lớp vỏ gồm các nhóm chức OH”, H”, CI”,... do 
đó có thể làm giảm diện tích bề mặt hiệu dùng, Đề 
loại bỏ một phần các nhóm chức trên bề mặt của 
vật liệu nano T1O; (khử keo), gia nhiệt ở nhiệt độ 
thích hợp được đề xuất như là một giải pháp để 
nâng cao hiệu quả quang xúc tác của vật liệu. 
Trong bài báo cáo này ảnh hưởng của quá trình xử 
lý nhiệt lên đặc trưng quang xúc tác của các vật 
liệu nano TiO; được tông hợp bằng phương pháp 
thủy phân ở nhiệt độ thấp sẽ được trình bày và 
thảo luận. 


THỰC NGHIỆM 


Đề tổng hợp vật liệu nano T1O; các tiền chất 
được sử dụng là: tianium tetrachloride: TỊCH, 
99%, (Aldrich.Co) M = 189.679 g/mol, d = 1.73 
g/ml; HCI ~ 37% (Aldrich. Co.), M = 36.46 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


ø/mol, d = 1.14 g/ml; nước cất hai lần. Các vật 
liệu ban đâu được sử dụng trực tiêp từ nhà cung 
câp mà không có xử lý bô sung nào. 


Để tổng hợp TiO; dạng anatase và rutile, theo 
quy trình đã được xác định một cách tương ứng 
[5, 6], dung dịch 0,04 M TICL có độ pH = 1,01 
và 0,04 M TICH, 1,0 M HCI có độ pH = - 0,35 
được sử dụng. Các dung dịch trên được gia nhiệt 
ở 80°C trong 2h đề thủy phân TiC1 thành vật liệu 
T1O›. Sau khi thủy phân, anatase dưới dạng 
huyền phù được tạo thành trong dung dịch 0,04M 
TICL và dung dịch 0,04 M TICL, 1,0 M HCI còn 
rutile được tạo thành trong phần kết tủa trong 
dung địch 0,04 M TiCl¿, 1,0 M HCI. Phần huyền 
phù và phần kết tủa trong các dung dịch trên 
được tách ra và sấy khô ở cùng nhiệt độ 80°C. 


Để khử keo, bột T1O; (anatase và rutile) được 
tiếp tục xử lý nhiệt ở các nhiệt độ khác nhau 
trong khoảng từ 150 °C đến 900 °C trong 2h. Do 
nhiệt độ đồng sôi (azeotrope) của HCI/H;O vào 
khoảng 108°C, với điều kiện nung ở nhiệt độ 
lớn hơn 150°C trong 2h lượng H;O và HCI còn 
dư (nếu có) trong bột T1O; gân như sẽ bốc hơi 
hoàn toàn. Các vật liệu sau khi gia nhiệt được 
xác định đặc trưng cấu trúc bằng phổ nhiễu xạ 
XRD và xác định đặc trưng quang xúc tác bằng 
cách đo khả năng làm mất màu methylene blue. 
Cân 30mg bột TIO; anatase sau khi xử lý nhiệt 
cho vào 30ml dung dịch methylene blue nông độ 
5HM và khuấy 50 phút trong bóng tối bằng khấy 
từ để cân bằng quá trình hấp phụ và giải hấp 
phụ. Tiếp đó, dung dịch vừa khuấy vừa được 
chiếu sáng bởi đèn UV (365nm - 6W). Sau mỗi 
30 phút dừng khấy, tắt đèn, để dung dịch lăng 
trong 10 phút và đo phổ hấp thụ UV-Vis. Đề dễ 
dàng thu hồi TiO; sau phản ứng xúc tác quang, 
bột TiO; rutile được phủ trên đế thủy tỉnh 
2x2cm sau đó sấy khô và đặt vào cốc chứa dung 
dịch methylene blue, chiếu UV để đo đặc trưng 
quang xúc tác. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Các phô nhiễu xạ XRD (Hình 1 và Hình 2) được 
sử dụng để phân tích cấu trúc vật liệu từ phần 
kết tủa và huyền phù do thủy phân dung dịch 
0,04M TICL, 1,0 M HCI và dung dịch 0,04M 
T¡CI, cho thấy; phần kết tủa là rutile dạng thanh 
có kích thước trung bình khoảng 12 nm còn 
phần huyền phù là anatase có kích thước trung 
bình khoảng 4-5 nm. Các kết quả này cũng phù 
hợp với các số liệu thực nghiệm trong các 
nghiên cứu trước đây [5, 6]. 
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Khi xử lý nhiệt ở nhiệt độ khác nhau, vị trí các 
đỉnh phô nhiễu xạ XRD của vật liệu rutile sần 
như không thay đổi, bán độ rộng giảm dần và 
cường độ tương đối giữa đỉnh nhiễu xạ tại vị trí 
20 bằng 54,32° (211) và 27,4° (110) tăng dần 
như có thể quan sát trên Hình 1. Điều này chứng 
tỏ cầu trúc rutile của vật liệu không thay đổi chỉ 
tăng kích thước tỉnh thể do hiện tượng tái kết 
tinh ở nhiệt độ cao. 


Bảng 1: Kích thước tỉnh thể của TiO; rutile được 


gia nhiệt khác nhau 
Nhiệt độ(C)Q 80 150 200 250 300 350 
Kích thước 12 14 15 16 18 19 
(nm) 
350 
5 
t0 
- 300 
5 
s 
E 250 


40 
2-Theta (degree) 


Hình 1: Phố nhiễu xạ XRD của rutile gia nhiệt ở 


các nhiệt độ khác nhau. 


Bảng 2: Kích thước tỉnh thể của TiO; anatase và tỷ 
lệ pha anatase/rutile trong các mầu gia nhiệt. 


Nhiệt độ(C) 80 200 300 500 600 800 
KT anatase 4 5 6 7 12 _ 
(nm) 
KTrutle(nm)  - - - 20 20 41 


Tỉ lệ anatase/ 100/0 1000 1000 55⁄4 51⁄49 0100 
rutile 


Đối với vật liệu TiO¿ anatase, khi được gia nhiệt 
trong khoảng nhiệt độ thấp (< 400°C), cấu trúc 
TiO; anatase không đổi tuy nhiên khi nhiệt độ xử 
lý vượt quá 400°C, xuất hiện quá trình chuyên 
pha anatase — rutile (Hình 2). Quá trình chuyển 
pha anafase sang rutile xảy ra hoàn toàn khi nhiệt 
độ vượt quá 700°C. Ta có thê nhận thấy từ phố 
nhiễu xạ XRD kích thước trung bình của TiO; 
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(cả anatase và rutile) tăng dần kích thước khi 
nhiệt độ xử lý tăng. 


Intensity(a. u) 


2-Theta (degree) 


Hình 2: Phố nhiễu xạ XRD của anatase gia nhiệt ở 
các nhiệt độ khác nhau. 


Sử dụng vật liệu rutile và anatase được xử lý ở 
các nhiệt độ khác nhau để xác định đặc trưng 
quang xúc tác dưới tác động của tia cực tím gián 
tiếp bằng cách đo khả năng làm mất màu 
methylene blue. Từ phố hấp thụ UV-Vis của các 
dung dịch methylene blue được phân tấn một 
lượng lượng xác định T1O; rutile và anatase như 
được chỉ ra như trên Hình 3 (phân tán rutille) và 
Hình 4 (phân tán anatase), ta có thê xác định được 
tốc độ và phần trăm tuyệt đối khả năng khử màu 
methylene blue theo thời gian của T1O¿. 


Absorption (a.u) 


800 
'Wavelenght (nm) 


Hình 3: Phố UV-Vis của dung dịch methylene blue 
có rufile (gia nhiệt 200 °C). 


Như có thê quan sát trên Hình 3 và Hình 4, theo 
thời gian đỉnh phô đặc trưng của xanh methylene 
(660 nm) giảm dần theo thời gian. Điều này 
chứng tỏ sự có mặt của T1O; trong dung dịch đã 
làm giảm nồng độ methylene thông qua quá trình 
oxy hóa-khử trên bề mặt của TiO; dưới tác động 
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của tia tử ngoại. Tuy nhiên khi so sánh cường độ 
tuyệt đối sau những khoảng thời gian chiếu tia tử 
ngoại như nhau, dung dịch có phân tán anatase 
thì nồng độ methylene suy giảm cao hơn nhiều 
so với dung dịch có phân tán rutile. Điều này 
chứng tỏ khả năng oxy hóa của anatase cao hơn 
SO VỚI rutlle. 


'Wavelenght(nm) 


Hình 4: Phố UV-Vis của methylene blue có anatase 
(gia nhiệt 200 °C). 


So sánh các mẫu được xử lý ở các nhiệt độ khác 
nhau từ phô UV-Vis ta có thể xác định được 
nồng độ methylene trong dung dịch bị phân hủy 
sau những khoảng thời gian 30, 60, 90 và 120 
phút như trên Hình 5 và Hình 6 đối với các mẫu 
có anafase và rutile. 
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Hình 5: Độ phân hủy methylen blue (MB) theo chế 
độ gia nhiệt khác nhau của TiO; rutile. 


Từ đỉnh phô hấp thụ UV-Vis của MB ta có thê 
suy ra độ phần hủy MB (hiệu quả quang xúc tác) 
của rutile và anatase được xử lý nhiệt ở các chế 
độ khác nhau như được biểu diễn trên Hình 5, 
Hình 6 và Hình 7. Từ các giản đồ phân hủy MB 
ta có thể nhận thấy khi tăng nhiệt độ xử lý, tác 
dụng quang xúc tác của cả hai vật liệu TIO; 
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rutile và anatase đều tăng và đạt cực đại khi nhiệt 
độ xử lý vào khoảng 200 - 300C. Điều này có 
thể lý giải qua tác dụng khử “keo” (loại trừ bớt 
các nhóm chức OH”, H”) bên ngoài các hạt nano 
T1O; ở nhiệt độ cao. 


Decomposition/ mg(a.u) 


80 
Time(min) 


Hình 6: Độ phân hủy methylen blue (MB) theo chế 
độ gia nhiệt khác nhau của TiO; anatase. 


§0 1530 200 250 300 $0 20 300 50 600 


Rutile Anatas 


Hình 7: Độ phân hủy methylene blue sau 2h chiếu UV 
của rufile và anatase được gia nhiệt khác nhau. 


Đối với vật liệu TiO; rutile, khi nhiệt độ xử lý 
vượt quá 300°C, do khuyếch tán nhiệt các hạt 
nano TiO; rutile có xu hướng tái kết tỉnh tạo 
thành các hạt có kích thước lớn hơn làm giảm 
diện tích bề mặt tiếp xúc và do đó làm giảm hiệu 
quả quang xúc tác (Hình 7). 


Đối với TiO; anatase, khi gia nhiệt ở nhiệt độ 
cao kích thước hạt tăng và sự chuyên pha anatase 
- rutlle xảy ra, do đó hoạt tính xúc tác quang của 
vật liệu TIO; anatase giảm mạnh hơn khi nhiệt 
độ vượt quá 400 °C (thực chất là quang xúc tác 
của rufle). 
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KẾT LUẬN 


Như vậy, các vật liệu nano TiO; được tông hợp 
bằng phương pháp thủy phân cho đặc tính quang 
xúc tác mạnh thê hiện qua khả năng làm mất 
màu methylene blue. Tuy nhiên, hiệu quả quang 
xúc tác của câu trúc anafase cao hơn so với câu 
trúc rutile. Khi được xử lý nhiệt vượt quá 400°C 
anatase bắt đầu chuyên pha sang dạng rutile và 
giảm hiệu quả quang xúc tác. Xử lý nhiệt trong 
khoảng từ 200 — 300°C, cả hai cấu trúc anatase 
và rutile đều cho hiệu quả quang xúc tác cao 
nhất. Sự cải thiện đặc tính quang xúc tác thông 
qua quá trình gia nhiệt được giải thích bằng việc 
loại bỏ các nhóm chức OH” hay H” ở bề mặt các 
hạt nano TiO; qua đó làm tăng diện tích tiếp xúc 
của các hạt T1O¿. 
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Abstract: 


Spectroscopic properties of RE”! (Tb”*, Sm””, Dy”* ions doped/co-doped in alkali aluminoborate glasses (70- 
x)B;O:.28L1O.2AI;O:.xRE¿O; (ABL:RE) fabricated by melting method have been studied. Themr optical 
Droperties were studied through absorption, luminescence and decay time measuremenfs. The emission Intensity 
of TbÌ", Sm”” or Dy `” in ABL:Tb or ABL:Sm glasses is influenced by the TbỶ”, Sm”" or Dy”*doping concerning 
with the 0.75 mol%, 1.0 mol% and 0.5 mol% optimum concentrations, respectively. The concentration 
quenching effect of Tb””, Sm”” or Dy”*in ABL: RE glasses is observed. The mechanism of this phenomenon is 
attributed to the f-f intersaction for either TbÌ”/TbỶ, Sm”*/Sm” and Dy”/Dy”. The Y/B ratios of the ABL:Dy”” 
ølass samples are calculated and presented. The chromaticity coordinates 1s used to estimafe the emission feature 


Of prepared glasses. 


Keywords: Tb”, Sm”*and Dy”” ions; alkali aluminoborate glass,the concentration quenching mechanism. 


INTRODUCTION 


White light-emitting diodes (LEDs) offer many 
advantages such as long service lifetime, thermal 
resistance, and high efficlency [1-3]. Therefore, 
white LEDs are expected to be a new lipht 
source 1n the 1llumination field. Besides that, due 
to the unique structural and physicochemical 
propertles, alkali aluminoborate glasses doped 
with RE” ions with the ingredients focus on the 
advantages: mechamcal stability, chemical, 
thermal, low meltng point, solubility of rare 
earth Ions good and high transparency [4-5]. The 
presence of structurally different borate umts In 
alkal metal borate glassesis favorable for 
spectroscopic investigations of REŸ” ions. These 
structural differences are usually correlated to 
chemical composition, type of modifiers and 
conditions during glass preparation. Broad band 
emtters are usually used to sensiise the 
luminescence of rare earth and transition metal 
ions. Particularly, the Tb”, Sm” and Dy” 
1onsshow an efficlent narrow band emission due 
to 1ts f-f electric dipole allowed transitlons. In 
most of the cases, this kind of energy transfer 
belongs to resonance type. In recent years, the 
resonance energy transfer between ImpurIty 1ons 
1n a solid material has been the subJect of Intense 
research, mainly because of Its Importance 1n the 
development of efficlent phosphor materlals for 
sold state liphting. Among the rare-earth lons, 
Tb”, Sm” and Dy” ions are three of the 
1mportant luminescent centers. Therefore, 1n the 
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present paper, the luminescent characteristics 
Tb”*, Sm” and Dy”” ions doped in ABL glasses 
are Invesfigated. The ølasses can create the color 
emission from blue, green to red. They can be 
effectively excited by near-UV, and are suitable 
for serving as white LEDs. 


EXPERIMENTS 


AIkali aluminoborate glass doped with TbỶ, 
Sm”* or Dy”" were prepared by conventional 
melt quenching technique. The stoichiometric 
rado of ABL glasses 1s (70-x)B;O;-2Al;Oa- 
28L1O-xRE›2Oa The metal oxides wWere 
weighed accurately In an electronic balance 
mixed thoroughly and ground to a fine powder. 
The batches were then placed in quartz cup and 
melted In an electrical furnace In arr at 1323 K 
for 1.5 hours. The melt was quenched to room 
temperature 1n a1r. The glasses were then 
annealed at 630 K for 2 hours. The glasses thus 
obtainned were throughout, evenly, no bubble. 
The samples were cut, grinded, polished to form 
cylnder block shape with product s1ze: 
thickness d = 0.1 mm, radIus r = 6.0 mm (used 
for the measurement of refractve Index n, 
density, absorption and fluorescence); crushing 
and sorting grab particles range In s1ze from 76 
to 150 micron powder products (used for X-ray 
diffraction). The glass formatlon was confirmed 
by powder X-ray diffraction. 


The measurement of the refractive Index n 1s 
performed on the system Abbe refractometer at a 
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wavelength of Na lamp, 589 nm with C¡oH;Br (1 
- bromonaphthalin ) used as the liquid in contact. 
'The measurement of density made by Archimede 
method, using xylene as Iimmersion liquid form. 
Optical absorption spectra were recorded 1n the 
wavelength regions 200 nm — 2500 nm using 
Varian spectrometer system Cary 5E UV-VIS- 
NIR. with a resolution of I nm. Fluorescence 
spectra were obtained at room femperature using 
Flourolog - 3 Model FL3 - 22, resolution of 0.3 
nm, excItation light xenon (Vehicle). 


RESULTS AND DISCUSSION 


1. Spectral properties of ABL:Tb”Ỷ glasses 


Figure l depicts the excitation and emission 
spectra of ABL:TbỶ” glasses. The excitation 
specrum exhibits a serles of sharp peaks 
between 250 nm and 400 nm. The sharp bands 
between 280 nm and 400 nm are assigned 
transitions within 4f from “F¿ ground level to 
“Ra, “H¡ằ¿, TDịa, HỆ. ”Gạ_¿, and Dạ ¿ 
excitation levels [1]. The emission spectrum of 
ABL:TbỲ” glasses excited by 365 nm presents 
four peaks at around 487 nm, 541 nm, 584 nm, 
and 621 nm which originate to the transitions 
between the excited "5, level and 'E (J=6,5,4,3) 
level of TbỶ” ion, respectively [6]. The strongest 
emisson peak 1s located at 541 nm, 
corresponding to the typical transiion °D„-”Fsof 
Tb” ion. For ABL:TbỶ” glasses, the values of 
TbỶ” optimum doping content are discussed (the 
results are shown 1n Fig 2), the emission 
Intensity first Increases with the Increasing of 
TbỶ” doping content, and reaches a maximum at 
0.75 mol% TbỶ, then decreases. The 
phenomenon of decrease In emission IntensiIty 
afer a certain concentraion 1s  called 
concentration quenching, the concentration 
quenching mechanism due to concenfratlon may 
be due to energy emitted from the excitatory 
state being lost alongthe cross-relaxation. Phis 1s 
a restoralon mechansm that occurs by 
transmitting the resonance energy between two 
adjacent Ilons due to the unique energy level 
structure of these rare earth 1ons (In Fig 3) or the 
non - radiative energy transfer from one TbỶ” to 
another TbỶ” ion may occur by exchange 
Iinteraction, radiation reabsorption or multiple - 
multiple interaction [7]. The transition of TbỶ” is 
allowed while exchange Interaction 1s responsible 
for the energy for forbidden transitions. It means 
that the mechanism of exchange Interaction plays 
main role in the energy transfer between Tb” ions 
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in ABL:TbỶ glasses [7]. 
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Fig 2. Emission spectra of ABL:xTbỶ” with several 
different values of TbỶ" content. 
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Eig 3. The transmitting resonance energy between 
two TbỶ” adjacent ions. 
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2. Spectral properties of ABL: Sm”” glasses 


Figure 4 depicts the excitaton and emission 
spectra of ABL:Sm'” glasses. The excitation 
specrum exhibis a serles of sharp peaks 
between 270 nm and 500 nm. The sharp bands 
between 300 nm and 500 nm are assigned 
totransitions between the  “H„; and “TH, So, 
and DĐ; levels [8]. The emission spectrum of 
ABL: Sm”” glasses excited by 400 nm presents 
four peaks at around 562nm, 600nm 646nm and 
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707nm which are origInated from the transitions 
between the excited *“G„;level and TH  “Hzz, 
“Hạ; and  H¡¡„;levels of Sm'” 10n, respectIvely 
[§, 9]. The data analysed from the emission 
spectra has shown that three bands having strong 
Intensity and narrow width appeare at 562nm, 
600nm and 646 nm. While, the wide range with 
weak strenegth 1s revealed at 700nm. Ôn the 
other hand, the fluorescence spectra have seen 
that all 4 bands are overlapping each other a 
maximum of two (types are the same), as 
explainned by the authors In [3,4,9], 1t 1s the 
spliting of the flow allowed by the electric 
dipole (which 1s allowed by the electric dipole). 


4 >.ă - 3+ 
excifafion of Sm 


Ấy. sở K 3+ 
€missiorn of Sm 


500 600 700 
'Wavelength (nm) 
Fig. 4. Emission and excifion spectra of 
Sm”*doped ABL:Sm glasses 

For ABL:SmÏ” glasses, the values of Sm” 
optimum doping content were discussed (as 
shown In Fig.5). Firstly, The emission IntensIty 
increases with the in the increasing of Sm”” 
doping content, and reaches a maximum at 1.0 
mol% Sm'” before decreasing. The decrease of 
luminescence Intensty after a  certain 
concentration 1s called concentration quenching 
or self-quenching (SQC). The SQC phenomenon 
ISÃ attributed to the nonradiaive transfer 
processes, whịch consists  multiphonon 
relaxation and energy transfer between the palrs 
of Sm” ions [9]. In the case of Sm” ions, the 
energy gap between fluorescent level “Gz„;and 
next lower level ŠSHina isaround 7300 cm". This 
energy gøap 1s 5-6 tiImes higher than the highest 
phonon energy 1n borate glass. Thus 
multphonon relaxation rate 1s negligible and 
concentration quenching may be mainly due to 
energy transfer. The mainly ¡mteraction 
mechanism between the lons 1s usually dipole- 
dipole (DD), when the selected rule 1s not 
satisfied, It can happen by the Interaction of 
hipghr order: dipole-quadrupole (DQ), 
quadrupole-quadrupole (QQ). The Inokuti and 
Hirayama model allows us to find the dominant 
1nteraction mechanism between the 1ons. 
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Fig 5. Emission spectra of ABL: xSm with several 
different values of Sm”” content. 
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Fig. 6. Decay curves of Sm”” ions in ABL glasses. 


Fig. 6 presents the experimental decay curves 
obtained for different Sm'” ion concentrations. 
By using the Inokuti-Hirayama model: when the 
migratlon process Is negligible, decay curves 
can be expressed as: 


3/5 
The) si" bá 4£) | 
Tọ Tọ 


where / 1s the (time after excifation, rọ Is the 
Iintrinsic decay time of donor in absence of 
acceptor. The value of S (= 6, 8, 10) depends on 
whether the dominant mechanism oŸ interaction 
IsÃẪ dipoledipole, dipolecquadrupole or 
quadrupole-quadrupole,  respectively. The 
energy transfer parameter (Œ) 1s found In the 
fitting process and 1s caculate by: 


47r 3 
o-S [ 


š]Mh 

S 

T{x) 1s the gamma function, 1ts value 1s equal to 
1.77 for dipole-dipole (DD), 1.43 for dipole- 
quadrupole (DQ) and 1.30 for quadrupole- 
quadrupole (QQ), respectively. MM 1s the 
concentration of Sm” 1ONS, #o 1S the critical 
distance defined as donor-acceptor separation 
for which the rate of energy transfer to the 
acceptors 1s equal to the rate of Intrinsic decay 
of the donor. The fluorescence decay curve of 
ABL:Sm'” with 0.25 and 0.5 mol% of Sm”” ions 
to have a best fitting with S = 6, where we used 
7o value (~2.62 ms) obtained for the ABL doped 
with 0.5 mol% of Sm” ions. The value of $ = 6 
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indicated that the dominant Interacion for 
energy transfer through cross-relaxation 1s Of 
dipole-dipole type. The parameter (Š) 1s good as 
apreement with other reports [8S]. Energy 
transfer parameters @, Cpa and critical distance 
(Ro) are calculated and were shown 1n table 1. 


BLN:0.1Sm 


0.01 


Log [Intensity (a.u.)] 


0 2 4 


6 8 
Time (ms) 


Table 1. Variation of lifetime (r, ms), quantum 
efficiency (t. %), cross-relaxation rate (Wcg s”), 
energy fransfer parameter (Q), crifical distance 

(Rụ, À) and donor-acceptor interaction parameter 

(CpA,x10'2 cm5/s) with respect to concentration 

(mol% ) of SmẺ” ions in BLN glasses. 


Conenrar q4 WpAsQ  Rạ()R ()CpASx1? 
tions (ms) (%) *° emS/s) 
(%mol) 

0.25 2.95 89.3 - - _6Ñ- -= 

0.5 2.62 73.7 35.5 0.54 6.84 9.56 0.39 


Erom the emission spectra of ABL:Sm”” glasses, 
the energy level diasram of Sm”” ion is shown in 
Fig. 7. When Sm” ions are excited to the 
exci(ed levels above the Sơ, there 1s a fast non- 
radiative relaxatlon to the "tao lowest excited 
level and emission takes place from *G„ level IĐ) 
1š lower levels. The energy transfer process 
through cross — relaxation (CR) between the palr 
ofSmÌ” ions (as  shown 1n Fig.7) leads 
luminescence quenching. The cross — relaxation 
channels in ABL glasses may be estimated to be 
CG»; —> “Ev) = CHạ; = “Eiz) and CGz; —> 
Fiiz) —> (Hz¿ — TFs/;) as the energy difference 
between these transitions are negligible. The 
Cross — relaxatlon 1s due to the energy transfer 
from the Sm”” ion in an excited ke sfate to a 
near Sm” ion in the øround state  “Hz„; sfate. 


This transfer leads the first lon 1nto the 
1ntermediate level of  Ez/; (or  Ei¿) at around 
1373 nm (or 946 nm) and the second one 1n 
EU (or  E;) at around 946 nm (or 1373 nm), 
which occur In resonance with the kê — Tà 
(or “Gạo —  “Eiz) transition. Then, from these 
states, the Sm”” ions will relax to ground state 
by nonradiative relaxation. Thus, emission wIll 
be quenched [8, 9]. 
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Eig. 7. Enersy level diagram and cross-relaxation 
chamnels for Sm”” ions in ABL ølasses 


3.3. Spectral properties of ABL: Dy”” glasses 
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Fig. 8. The absorption spectra of Dy”* doped BLN 
ølass in the UV-Vis 

Room temperature absorption spectra of Dy”” 
doped BLN glass In the UV-Vis and NIR 
reglons are shown 1n Fig.8. There are seven 
observed absorption peaks at 320, 350, 362, 381, 
425, 455 and 470 nm. These peaks are assigned 
to đifferent transitons from the  “Hxz„; gøround 
sac to th, - PM, — Py¿, 
“Mi, (D,P)y2,Pya, “Ea, Tạo, Giua “lịạa, Ea; 
excited states, respectively. The PHhe¿=* Eng 
transition 1s the hypersensiive transition 1n 
nature for Dy ”” ions which obeys the selection 
rule |AJ| < 2, AS = 0 and |AL| < 2 and any local 
síructural change may sharply effect the position 
and Intensity of this transition [12]. In the case 
ABL:Dy”", the hypersensitive transition is found 
to be more Intense than the other transitions. 

Fig.9 shows the luminescence specrum of 
BLN:Dy”? glass in the spectral region of 400- 
800 nm consists of four bands centered at 
around 481, 575, 664 and 755 nm which are 
assiened to the “Eun= TH m “Fus— “Hy, 
“Fu„— “Hix¿ “Fa„—>“Hu¿ 
respec(ively. The emissions at 486 nm and 577 
nm are observed to be strong, which correspond 
to the Fe; Hs; (blue) and “Fạ„¿— Hi; 


and transitIons, 
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(yellow) transitions, respectively, whereas the 
emissions at 664 nm Eu Hi and 755 nm 
Fua—›°Ho¿}) are found to be very weak. The 
yellow-to-blue emissilon Intensity rato (Y/B) 
has been used to evaluate the symmetry of 
the local environment of the RE” ions. The 
greater of this ratio, the higher the asymmetry. 
With the BNL:Dy” glass, the Y/B ratio (1.3) is 
øreater than some other hosts [12,14,16]. Thịs 
can be attributed to lower symmetry of the 
coordination structure surrounding the Dy”” 
1ONS. 


3x10” 
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bá 
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500 600 700 
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Fig. 9. The emission spectrum of ABL:Dy”” glass, 
2x = 386 nm. 
Fig.9 has shown the concentration quenching of 


luminescence occurs when the concentration 1s 
greater than 1.0 mol %. This 1s result of the 
multiphonon relaxation and the energy transfer 
DTOCeSS though  cross-relaxation [12]. 
According Inokuti and Hirayama [I7], at the 
concentrations of dopant Ions lower 1.0 mol%, 
the Interaction between the optically active RE 
Ions 1s  neglipible, fluorescence Intensity 
Increased with Increasing concentratlons of 
Impuritles. However, when the concentration 1s 
large enouph (larger 1.0 mol%), the Interaction 
between these Ions becomes so prominent that 
energy transfer takes place from an excited RE 
1on (donor) to a non-excited RE 1on (acceptor), 
leading to the quenching of luminescence 
intensity. In the case of Dy ”* ions, the 
multiphonon relaxation 1s negligIble as there 1s a 
large energy gap of ~ 7400 cm'` between the 
“Hân level and next lower, ŠF uy; Hence, 
luminescence quenching can be mainly due to 
energy transfer between the pair Dy”” ions 
through cross — relaxation. The cross-relaxation 
channels in BNL:Dy”” glasses may be estimated 
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to be Eu¿ — “Fii¿) — (Hịz¿ — “Fa/¿) 

- CRI and CFa¿ —> 'Fz¿) — (“His› —> “Fos) 
-CR2 as the energy difference between these 
transitions are negligIble. 


Energy (xI0` em”) 


Eig. 10. The cross-relaxation channels in 
ABL:Dy” glasses 
The cross — relaxation 1s due to the energy 
transfer from the Dy* lon 1n an excited “Hữu 
sfate to a near Dy” 10n 1n the ground state  “Hxz„¿ 
state. This transfer leads the first lon 1n the 
1ntermediate level of “Hiên (or Ni at around 
7730 em” (or 12416 em”) and the second one in 
 Ex (or “Fø¿) at around 13270 cm” (or 9030 cm 
+ Then, from these states, the Dy” 1ons WIll 
relax to ground state by nonradiative relaxation. 
'Thus, emission wIll be quenched. 


CONCLUSION 


Spectroscopic properties of Tb”, Sm”” and Dy”” 
1ons doped In alkali aluminoborate glasses (70- 
x)B›Oa.28L1zO.2AI1zO:.xREaOa have been 
studied. The emission intensity of Tb””, Sm” or 
Dy”*in ABL:Tb, ABL:Sm or ABL:Dy glasses is 
influenced by the Tb, Sm”” or Dy * doping 
content, concerning with the 0,75 mol, 1,0 mol 
and 1,0 ˆ mol  optimum corcentratons, 
respectively. The concentration quenching effect 
of Tb”, Sm”” or Dy”*in ABL: RE” glasses was 
obtained which 1s attributed to the f-f interaction 
for either TbÌ*, Sm” and Dy”. The ABL: RE? 
glasses can produce color emission from green 
to red, the ratio Y/B 1s calculated, this ratio of 
ABL:Dy°? glass is greater than some other hosts. 
Thịs can be attributed to lower symmetry of the 
coordination structure surrounding the Dy” 
ions. The results indicate that ABL:RE” may be 
a promising double emission for W-LED 
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Abstract: 


In this work, we Investigate the Impact of external electric field on the electronic structure of hydrogenated SIC 
monolayer using the pseudopotential plane-wave method within the framework of density functional theory. Our 
calculations show that SIC monolayer has an Indirect band gap of 2.492 eV and this value Increases to 3.803 eV 
with the full hydrogenation. The presence of the external electric field can effectively tune the electronic structure 
of the hydrogenated SiC monolayer. Specifically, the band gap value strongly varies as changing the electric 


1ntensity and direction. 


Keywords: Hydrogenated SiC monolayer, band gap engineering, external electric field. 


INTRODUCTION 


2D materials have gained special attention from 
the researchers due to theIr superIor properfles as 
compared with 3D counterpart. In order to 
optimize the electronc propertles of 2D 
materials, some approaches have been proposed, 
for examples, doping or applying the strain and 
external electric field [1-3]. SIC monolayer 1s an 
Ideal for optoelectronc applicatlons [4|]. Its 
electromc and optical propertes have been 
Investigated by varlous groups [5-7], so far. 
Majidi et al. [§] found that the full hydrogenation 
could Increases the band gap of SIC monolayer. 
However, the effect of external electric field on 
I{s electronic propertles 1s still unclear. In this 
work, we Investigafe systematically the impact of 
this factor, which has been proven to be efficient 
to tune the electronic properties of 2D materlals, 
on the electromc structure of the hydrogenated 
SIC monolayer. We hope that the obtained 
results wIl cover the mentoned lacked 
knowledge. 


METHODOLOGY 


The calculations are carriled out using CASTEP 
package. The electron exchange-correlatlon 
potentials are treated with GGA-PBE functional. 
DFEFT-D method as proposed by Grimme 1s used 
to describe the weak Van der Waals Interactions. 
Cut-off energy for the expansion of pÏlane waves 
1s 400 (eV). Tolerance for total energy was 
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selected to be 2x10” eV/atom. The electric field 
1s applied In direction perpendicular to the sheet. 


RESULTS AND DISCUSSION 


Pristine SIC monolayer 1s planar with calculated 
lattice constant, and bond length S¡-C are 3.100 
and 1.790 Ả, respectively. And 1t has an Indirect 
band gap K-M of 2.492 eV. The Ši-p state 1s 
main contributor of the conduction band of 
pristine SIC monolayer, while the valence band 
1s dominated by the ŠSi-p and C-p states (See 
HIg. l). 


Energy (eV) 


| 
20.0 1.0 


DÖS 


Eigure 1: Calculated band structure and density of 
states of pristine SiC monolayer. 
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The optimized structure of the hydrogenated 
monolayer 1s displayed in Fig.2. A buckling 
hight of 0.584 Ả is observed and the optimized 
bond lengths S¡-H, Si-C and C-H are 1.499, 
1.883 and 1.119 Ả, respectIvely. 


Energy (eV) 


Figure 2: Optimized atomic structure of the 
hydrogenated SïC monolayer. 


Figure 3: Band structure of the hydrogenated SïỉC monolayer under electric field of (a) -0.4; (b) -0.2; (c) 0 
and (d) 0.4 (eV/A/e). 


Interestingly, in the electromc band structure of 
the fully hydrogenated SIC nanosheet, It 1s 
observed that both valence band maximum and 
conduction band minimum are found at Ï' poit 
(See Eig.3c), indicating the transition 1ndirect- 
direct nature generated by the hydrogenation. 
And the direct nature 1s retained under electric 
intensity of -0.4 and 0.4 (eV/ÄẢ/e), whereas an 
1ntensity of -0.2 (eV/Ä/e) recovers the 1ndirect 
nature (See FIg.3). 
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Figure 4: Variation of the electronic band gap of 
hydrogenated SỉC monolayer under external 
electric field (Red line represenfs the band gap of 
pristine SiC monolayer). 


In Table.1I, the calculated band gap E; of the 
hydrogenated SIC monolayer under varIous 
electic strengths are given and the plot 1s 
displayed In Flg.4. E; Increases slightly with the 
downward-z-direction electric field from 0Ö to - 
0.2 (eV/Ä/e), and beyond this range, 1t decreases 
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considerably. Whereas, It decreases In overall 
considered upward-z-direction electric fields. 
Obviously, the applicatlon direction of the 
external electric field also plays an Important 
role on electronic properties of the hydrogenated 
SIC monolayer. This 1s due to the different 
spontaneous polarization ¡induced by the z- 
upward and z-downward electric field. 


Table 1: Calculated band gap values E; (eV) of the 
hydrogenated SiC monolayer under various 
electric intensifies (eV/A/e). 


Electric field Hy 
-0.5 4924 ÌP2 
-0.4 2.938 
-0.3 3.628 
-0.2 4.000 
-0.1 BC đến: 

0 3.803 
0.1 Ä.392 
0.2 u32 U 
0.3 2.013 
0.4 2.309 
0.5 1.644 
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CONCLUSIONS 


In summary, we have examined the effect of the 
external electric field on the electronic properties 
of hydrogenated SIC monolayer using Íirst- 
pmimcIlples calculalons based on the 
pseudopotental planewave. Pristine SIC 
monolayer has an Indirect band gap of 2.492 eV 
and an indirect-direct nature transiion can be 
reached through the full hydrogenation of the 
monolayer. The electronic structure of the 
hydrogenated SIC monolayer can be effectively 
modulated by the external electic field, 
depending on both the strength and applicatlon 
direction. 
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Abstract: 


Hybrid halide perovskite have been recently received a tremendous amount of attention due to their outstanding 
propertles enabling them to function in low-cost and efficient optoelectronic and photovoltaic applications. 
When compared with polycrystalline thin film counterparts, perovskite single crystals have exhibited superlor 
photophysical properties. Up to now, not many studies have focused on micro-sized single crystals even though 
they have numerous practical applications. Herein, we introduce a growth of micro perovskite CHNH;PbC]a 
single crystals on glass/FTO substrates using dipping method. The results indicate that the micro crystals can 
grow effectively in MACI concentrations of more than or equal to 10 mg/ml. The crystals exhibit a relatively 
strong absorption 1n the ordinary ultraviolet (UV) region with an optical energy band gap of E„ = 2.99 eV. This 
opens an opportumty for efficlent micro optoelectronic devices based on as-prepared micro MAPbCH; single 


crystals. 


Keywords: Hybrid halide perovskite, CH:NH:PbCl: single crystal. 


INTRODUCTION 


A wide variety of hybrid halide perovskites with 
a general formula of AMX:, where A = organic 
cation (e.ø. CH:NH;”, HC(NH;);”), M = metal 
cation (e.g. Pb”', Sn”), and X = halogen anion 
(CI, Br or I), have developed as the most 
promising energy material for high-efficlency 
solar cells. In less than ten years, the efficlency 
of perovskite solar cell (PSC) has been 
1mproved rapidly to above 22% which 1s higher 
than that of single crystal silicon solar cells. 
Benefiting from their Interesting propertles 
including strong optical absorption, long charge 
diffusion length, bandgap tunability, relatively 
high charge-carrler mobilities, high 
photoluminescence quantum vields, hybrid 
halide perovskites have also uniquely suited for 
optoelectromc applicaions such as light- 
emitting diodes, lasers, and photodetectors.”” 
However, the practical applications of hybrid 
halide perovskite are mostly utilized based on 
polycrystalline thịn films which have large 
defecs from gran boundarles so that 
remarkably affect their device performances. 


In that situation, by possessing higher carrler 
difusion lengths and lower defect density 
compared to thin films, single crystal perovskite 
has emerged as a good candidate offering a 
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chance for optoelectronc applicatlons to 
overcome the limitaion of polycrystalline 
counterparts.° In particular, the single crystal- 
based perovskte solar cells with high 
efficlencles of 17.8% have been reported. The 
solar cells fabricating using CH:NH;Pbl: micro- 
sized single crystals have reached efficlencles 
up to 21.09 % which 1s now the new record 
efficlency for perovskite sinple-crystal-based 
solar cells.” 


Untl now, hybrd halide perovskite single 
crystals have been prepared by several methods 
including supersaturation, slow evaporation, 
Inverse femperature, and anti-solvent vapor- 
assisted crystallization methods. However, these 
methods require lots of conditions such as hiph 
temperature, hiph vacuum, long time 
consuming, resulting 1n difficulty to obtain high- 
purIty single crysfals. To date, a facile method 1s 
sữll needed to synthesize the hybrid halide 
perovskiIte single crystals. 


In this work, micro CH;NH;PbCl; perovskite 
single crystals were grown by a facile dipping 
JIfOCess at room temperature 1n different 
CH;NH;C] solution concentrations. The surface 
morphology, crystal structure, and optical 
propertles of as-srown micro single crystals 
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have been discussed in detail. These results 
demonstrate that our work offers an effective 
way to synthesize high quality micro hybrid 
hahde perovskite MAPbC]; single crystals for 
varlous applications. 


EXPERIMENTAL 


AI chemicals with analytical grade were 
directly used without further purification. In a 
typical experimental process, glass4FỨfO 
substraes were cleaned by ultrasonication 
sequentially in acetone, ethanol, delonized 
water, and finally dried by N¿ flow. The layers 
of poly (3,4-ethylenedioxythiophene) 
polystyrene sulfonate (PEDOT:PSS) were 
prepared by spin-coating on glassFTO 
substrates at 3000 rpm for 30 s, and then 
annealed at 120 ”“C for 10 mins. The organic 
pfecursors were prepared by dissolving 
methylammonium chloride In isopropanol with 
the concentrations of 5, 10, and 15 mg/ml. For 
the lead source layer, 30 mg lead (II) acetate 
tihydrae (PbAc;3HO) was  completely 
dissolved in 30 ml 1sopropanol. The PbAc; 
layers were spin-coated on PEDOT:PSS-coated 
substrates at 4000 rpm for 20 s, and then baked 
on a hot plate at 120 ”“C for 30 mins. 


For CH;NH;PbCl]; crystallization process, the 
PbAca-coated substrates were carefully dipped 
Iinside the orgamc precursor vials for l h with 
the PbAc;-coated side facing up. The whole 
crystal growth process was conducted at room 
(emperaturte under ambient conditions. The 
samples were named as Chloride-5, Chloride- 10, 
and Chloride-15 according to the concentrations 
of CH:NH;C] organic precursors of 5, 10, and 
15 mg/ml, respectively. 


The surface morphologles of the samples were 


I1nvestigated using Scanning electron 
microscope. The X-ray difracion (XRD) 
paterns were collected usng a XRD 


diffractometer with CuKơ m the range 20 of 10- 
50”. The optical properties were collected by 
spectrometers. The sketch 1llustration of refined 
perovskite crystal structure was drawn by 
VESTA software. 


RESULTS AND DISCUSSION 


Eirsly we Investgate the morphologles of 
samples using scanning electron microscope 
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(SEM) In the dippng method, the 
concentraions of MACI organic precursor 
solutons have great Impact on the growth 
proces of MAPbC]I: micro single crystals. 
Higue 2 a, b, and c show the surface 
morphologles of Chloride-5, Chloride-I0, and 
Chloride- 15 samples, respectively. 


Chloride-15.... 


Figure 1: Surface morphologies of samples: (a) 
Chloride-5, (b) Chloride-10, and (c) Chloride-15. 


The Chloride-5 sample appears tiny crystals 
together with rough layers on the surface as 
shows In Eigure la. These layers may contribute 
to the PbAca residues 1n the Incomplete growth 
process which will be discussed later. 


By Increasing the concentraton to 10 mg/ml, 
many crystalline cubic-like crystals with the s1ze 
Of several micrometres separated on top of the 
substrae surface. When the CH;NH;C]1 
concentration 1s further Increased to l5 mg/mL, 
the single crystals are grown layer by layer 
indicating a good crysfallization process. The 
SEM data in Figure lb and c show that the 
micro crystals can synthesize effectively with 
the CHNH;CT] precursor concenfrations oŸ more 
than or equal to 10 mg/ml. 
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(A) 


FWHM: 0.206° 


———Chloride-15 + PbAc, 
=———Chloride-10 
Chloride-5 


Intensity (a.u.) 


20 30 


2Theta (deg.) 


40 50 


Figure 2: Structure characterization: (a) XRD 
patfterns of micro single crystal samples and (b) 
schematfic ïllustration of refned cubic structure of 
CH;NH;PbGŒ]:. 


The XRD pattern of Chloride-5 sample in FIgure 
2a shows both the diffraction peaks, Including a 
peak at 20 = 22.1” of the (100) lattice plane of 
CH:NH;PbC1]; crystal and a peak at 29 = 27.2 of 
the PbAc: Indicating the conversion 1s 
incomplete.”'° The reason for ¡ncomplete 
conversion may be that the amount of 5 mg/ml 
of CH;NH;CI in precursor soluton 1s not 
enouph to react with PbAca. This result shows a 
consistency with the SEM 1mage In Flgure la as 
well as confirms that the rough layers on the 
surface are PbAc; residues. It also Indicates that 
5 mg/ml concentration 1s not enough to gIve a 
complete crystallization DrOCesS for 
CH;NH;PbCl:. 


When the concentratlons Increase to 10 mg/ml 
and 15 mg/ml, the obvious specific peaks are 
observed at 20 = 15.6°, 22.1°, 29.4°, 31.5”, 38.7, 
45.1°, and 48.0”. These peaks correspond to 
(100), (110), (111), (200), (210), (211), (220), 
and (300) lattice planes of MAPbCIH: crystal, 
respectively, which confrm ther hiph 
crystalline quality.'"!“ The XRD data exhibit a 
good agreement with SEM Images for Chloride- 
10 and Chloride-15 samples. 
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The XRD measurement displayed at the (100) 
difracion peaks of Chloride-l5 sample 1s 
shown In the Inset of Figure 2a with a FWHM as 
narrow of 0.206”. This result confirms a high 
quality of as-grown micro CH;NH;PbCl; single 
crystals compared to previous reports about the 
famly of CHạNH;PbX: (X=I, Br, Cl) perovskite 
crystals (FWHM 0I1Ẻ to 037 for 
CH:NH;PbBr; and FWHM = 0.3718” for 
MAPBI; single crystals)."” 


Figure 2b depicts the schematic 1llustration of 
the refined structure of MAPbC]a. The MAPbC]a 
belongs to cubic crystal system with Pm3m 
space group and axial distances of a =b=c= 
5.92 Ả. Their unit cell consists of 1 Pb atom 
locating at center, together with 6 Cl atoms at 
the centers of 6 faces, and 8 CHNH: chains 
placing at § corners of the cubIc. 


The optical propertles of the represenfative 
Chloride-I5 sample are also under Invesfigation. 
Figure 3a shows the normalized absorbance and 
photoluminescence Intensity spectra of the 
sample which exhibit a relatively strong 
absorption In the ordinary UV region. The result 
should be a good explanation for the transparent 
colour of the sample presented In the Inset 
photograph of Figure 3a. More Importantly, an 
excItomc absorption peak at 405 nm and an 
emission peak at 408 nm with an emission 
bandwidh of 148 nm ¡in FEWHM can be 
estimated from the spectra. The peak position 
and strong UV absorption of Chloride-l5 
sample designate a good consistency with the 
values reported earlier.'”'“  Additionally, 
according to ref. 16, the narrow bandwidth 
reveals to the limited s1ze distribution of the 
micro crystals.'“ The EWHM value of the 
emission peak 1s relatively smaller than those 
CH;NH;PbC]; crystals reported between 20 - 40 
nm which also reveal the high crystal quality of 
the Chloride-15 sample.'”!? 


The Tauc plot shown In Figure 3b with data 
taken from UYV-vis absorption measurement of 
Figure 3a. The band gap extracted from the plot 
shows E; = 2.99 eV. This band gap value for 
micro CHạNH;PbC]; crystals which grown by 
dipping method are In a good agreement with 
the value reported for single crystals throuph 
various crystallization methods. ' 1° !“! 
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Figure 3: Optical properties: (a) normalized 
absorbance and photoluminescence spectrum of 
micro Chloride-15 sample with peak at 406 nm, 

and (b) corresponding Tauc plot indicated optical 
band gap E, = 2.99 eV, 


CONCLUSION 


In conclusion, micro hybrid halide perovskite 
CH;:NH;PbCl; single crystals were synthesized 
through a facile dippinng method at room 
temperaturte with different concentratlons of 
CH;NH;C]. The structure analyses Indicated that 
the CH;:NH;PbC]; crystals can grow effectively. 
Moreover, the optical measurements of the 
crystals exhibited a strong photoluminescence 
spectrum and a relatively strong absorption In 
the UV reglion with an optical energy band gap 
of E; = 2.99 eV. These results demonstrated that 
our work may provide a faclle way tO 8fow 
micro hybrid halide perovskite CHNH;:PbC1: 
crystals as well as open an opportunity for thelr 
practical optoelectromc applications. 
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Tóm tắt: 


Trong bài báo này, chúng tôi nghiên cứu ảnh hưởng của sự đồng pha tạp (La, Co) lên cấu trúc và tính chất từ của 
vật liệu gốm đa tính thể Bi. xLa,Fei. yCOyÒ>s (x= =0 vàx=0,l6; y=0,1; 0,3; 0,5). Phân tích giản đồ nhiễu xạ tia X 
(XRD) cho thấy các mẫu đều kết tỉnh ở pha cấu trúc trực thoi (RŸđc) cùng VỚI Sự xuất hiện của các đỉnh nhiễu xạ 
của các pha tạp chất BizsFeO¿o và CoFe;O¿. Nghiên cứu phô Raman về sự dao động của các phonon cho phép 
xác định sự đóng góp của từng pha câu trúc tỉnh thể. Ảnh kính hiển vi điện tử quét SEM cho thấy hình thái và 
kích thước hạt của các mẫu tương ứng với các nồng độ pha tạp khác nhau. Do ảnh hưởng của tạp CoFEe;O¿, tính 
chất từ của vật liệu thê hiện đặc trưng sắt từ yếu với độ lớn phụ thuộc vào tỉ lệ phần CoFe;O„ trong các mâu. 


Từ khóa: BiFeOa, Cấu trúc tinh thể, Tính chất từ. 


2 m3 khó có thê phát hiện ra một lượng rất nhỏ của 

MƠ ĐẦU tạp chất bằng phân tích phố nhiễu xạ tla X 

Kế từ khi được phát hiện ra, Ferrite Bismuth, (XRD) và phô Raman. Pha tập chât CoFezO¿ 
BiFeO; (BEO), luôn thu hút được sự quan tâm (CFO) thường hình thành cùng với các pha 


sillente (như Bi›zFeO¿s, Bi;FexO¿) trong các 


của các nhóm nghiên cứu do các tính chất đa ; : 
hợp chât BEO pha tạp và các đỉnh cực đại 


dạng của nó ở trên nhiệt độ phòng với nhiệt độ 


Curie sắt điện Tc ~ 1103 K và nhiệt độ Neel nhiều xạ XRD của CEO tại vị trí 2Ø ~ 35.5” 
phản sắt từ Ty ~ 643 K [1]. BEO được biết đến cũng rât gần với vị trí cực đại XRD tại 2Ø ~ 
như là một chất phản sắt từ loại G với cấu trúc 35.2ˆ của BiasFeOao [9]. Vì vậy, sự tăng cường 
spin cycloid bất đối xứng có chu kỳ tuần hoàn từ độ của vật liệu dựa trên BFO pha tạp Co vân 
cỡ 62-64 nm [2]. Tính sắt từ yếu của BEO có còn là một vân đê gây ra nhiều nhâm lân. Nhìn 
thể được bộc lộ bằng cách điều khiển kích chung, sự phá hủy câu trúc spin cycloid có thê 
thước hạt của vật liệu đạt dưới giá trị hằng số làm tăng từ độ bão hòa Ms của vật liệu lên tới 
mạng (~62-64 nm) [3] và thay thế các nguyên 0,5emu/g cho mẫu khối, trong khi các hợp chất 


tố phù hợp vào vị trí của Bi và vị trí của Fe đề CFO-BFO (10:90) có thể đạt đến giá trị Ms 
triệt tiêu hoặc phá hủy cấu trúc spin cycloid trong khoảng từ 3-5 emug. Do đó, với giá trị 
[4]. Trong số các nguyên tố kim loại chuyển M s cao hơn I,0 emu/g của vật liệu có thê được 
tiếp có thê được pha tạp vào vật liệu nền BFO, coi là được bát nguôn từ Sự có mặt của các tạp 
sự pha tạp Co và sự đồng pha tạp Co với các chât từ tính. Trong bài báo này, chúng tôi sẽ 
nguyên tổ kim loại đất hiểm là các lựa chọn nghiên cứu câu trúc tinh thê và tính chât từ của 
khá hiệu quả trong việc tăng cường từ độ với hợp chất Bi, „La,Fe,. yCoyO› (x=0vàx=0,16; 
sự xuất hiện của tính sắt từ yếu của vật liệu [5- y=0,1; 0,3; 0,5) với cầu trúc tỉnh thể trực thoi 
7]. Hầu hết các nhà nghiên cứu đều khăng định R$c. Việc phân tích các phô XRD và Raman 
nguồn gốc của hiệu ứng sắt từ trong vật liệu cho thây sự xuât hiện của các đỉnh cực đại ứng 
BFO pha tạp Co là do sự phá hủy cấu trúc spin với pha tạp chât từ tính CFO trong tât cả các 
cycloid để tạo thành cấu trúc spin cộng tuyến mâu, do đó làm tăng cường từ độ của các hợp 
có hoặc không có sự chuyền pha cấu trúc [6, 8, chât Bii.La,Fei.,CoyO; (BLECO). 

9]. Tuy nhiên, một số công bố khác lại cho 


răng một số tạp chất. từ tính (ví dụ như +y- THỤC NGHIỆM 
FezOx, CoFe;O¿) có thê xuât hiện trong vật liệu Hệ vật liệu Bi,.„La,Fe,yCo,O; (x = 0; 0,16 và y 
do quá trình nung thiêu kết tại nhiệt độ cao =0/1;0.3:0 '5) kí hiệu lần: lượt là C1, C2, C3, 


trong môi trường không khí và do đó góp phần C4 


cho các mẫu BiFeosCoo ¡Öa, 
vào sự tăng cường từ độ [5, 10]. Mặt khác, rât 02-1013 
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Blos¿Lao teFeo Coo,¡Õa, Blos¿Lao 4 6F€o,;Coo,3O¿, 
Bị, saLa, 16F€o, sCoozO;. Các mâu trên được 
tổng hợp bằng phương pháp phản ứng pha rắn, 
sử dụng nguyên liệu ban đầu là các oxit BI¿Oa, 
La;O¿:, Fe;O+ và CosO¿ với độ sạch 99,9%. Các 
bột oxIt được sây khô và cân theo tỷ lệ hợp 
thức. Sau đó, hỗn hợp bột được nghiền lần I 
trong dung môi cồn bằng cối mã não, ép thành 
viên dưới áp suất 3T/cm” và nung sơ bộ tại 
nhiệt độ 810”C/12 giờ trong môi trường không 
khí. Hợp. chất đã tổng hợp được là gôm chưa 
thành phẩm, tiếp tục được đập vỡ, nghiền, ép 
viên và nung thiêu kết tạ nhiệt độ 
900°C/10giờ. Cả hai quá trình nung sơ bộ và 
thiêu kết ở chế độ gia nhiệt đều được kiểm soát 
tự động theo chương trình đặt trước với tốc độ 
tăng nhiệt 5°C/phút. 


Cấu trúc tỉnh thể và các mode dao động 
phonon đặc trưng của các mẫu chế tạo đã được 
kiểm tra thông qua phố nhiễu xạ tia X @XRD) 
sử dụng nhiễu xạ kế Miniflex Rigaku với 
nguôn bức xạ Cu-K,„ (1.5405 Ả) và phổ tán xạ 
Raman với bước sóng kích thích là 535nm 
(LabRam HR, Horiba). Hình thái và kích thước 
hạt của các mâu được quan sát qua hệ thống 
hiển vi điện tử quét (SEM) FESEM Hitachi S- 
4800. Phép đo tính chất từ của vật liệu được 
tiễn hành trên hệ đo VSM Lake-Shore 7400. 
Tất cả các phép khảo sát tính chất của hệ vật 
liệu chế tạo đều được thực hiện tại nhiệt độ 
phòng. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình I trình bày giản đồ XRD của các mẫu 
BLECO. Kết quả phân tích giản đồ XRD của 
tất cả các mẫu cho thấy hệ vật liệu kết tỉnh tốt 
ở pha perovskite với cấu trúc tỉnh thê trực thoi 
thuộc nhóm đối xứng R3c tương tự như BFO 
[1], Ngoài ra, chúng tôi còn quan sát thấy sự 
xuất hiện của các đỉnh nhiễu xạ khác, như 
được đánh dấu bằng ký hiệu kim cương (®) 
trong Hình 1. Theo các công bồ trước đây, các 
đỉnh nhiễu xạ trên là của vật liệu sillenite 
Bi;sFeO„s với nhóm đối xứng /23 [6]. Sự tồn 
tại của tạp BlazFeO¿o là khó có thể tránh khỏi 
khi chế tạo vật liệu BFO do tính chất dễ bay 
hơi của Bismuth làm thay đổi công thức hợp 
phần và tạo điều kiện để các pha tạp hình 
thành. Tuy nhiên, các nghiên cứu trước đây 
đều cho thấy các pha sillenite sẽ không xuất 
hiện bằng cách pha tạp La hay đồng pha tạp La 
với T¡ và Mn |4, 6]. Vì vậy, có thê thấy Co rất 
khó có thể pha tạp vào mạng nền của BFO và 
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Bi¡,La,FeO: ở điều kiện áp suất thường. Hơn 
nữa, vai trò của Co trong sự hình thành pha 
sillemte là không rõ ràng, khi một lượng nhỏ 
Co không phản ứng tạo nên công thức hợp 
phần. Bi,.,La,Fe¡. yCOy O› như tính toán lý 
thuyết thì Co có thể kết hợp với Fe để hình 
thành pha vật liệu spinel thay vì tạo điều kiện 
cho sự phát triển của pha sillenite. Để trả lời 
cho câu hỏi trên, chúng tôi phân tích chỉ tiết vị 
trí các đỉnh đặc trưng XRD của hai pha 
Bi;sFeOuo và CoFe;O¿. Theo phổ XRD chuẩn 
của hai pha CoFEFe;Ox và BiI;zFeO¿o, đỉnh nhiễu 
xạ của chúng nằm ở vị trí tương ứng là 35,5° 
và 35,2”. Do giới hạn độ phân giải của máy đo 
XRD nên rất khó để phân biệt hai đỉnh nhiễu 
xạ này khi trong mẫu có sự tồn tại của hai pha 
tạp trên. Ngoài hai pha tạp kể trên, chúng tôi 
nhận thấy khi nồng độ Co tăng lên 30 và 50%, 
đỉnh nhiễu xạ chính gần 32, 5° của hai mẫu C4 
và C5 có xu hướng dịch về phía góc 2Ø lớn. Sự 
dịch đỉnh nhiễu xạ trong các mẫu này được 
giải thích là do sự trùng phủ của hai pha cấu 
trúc với nhóm đối xứng R3c của BEO và 
LaFeO:, xem Hình 1. Đề khảo sát kỹ hơn về 
các pha cấu trúc tồn tại trong hệ vật liệu 
BLFCO, chúng tôi tiến hành nghiên cứu phổ 
tán xạ Raman của tất cả các mẫu ở nhiệt độ 
phòng. 


$ Bi,FeO,„ 


Cường độ (đ.v.t.y) 


L L L | h L L 
20 30 40 50 60 
20 (độ) 


Hình 1. Gián đồ nhiễu xạ tỉa X tại nhiệt độ phòng 
của các mẫu BLFCO và phố chuẩn của LaFeO:. 


Hình 2 trình bày phổ tán xạ Raman (RS) của 
các mẫu BLEFCO được kích thích với bước 
sóng 532 nm. Có tất cả 13 mode dao động 
Raman quan sát được ở 4 mẫu trong dải từ 100 
— 800 cm”. Trong số 13 mode dao động kể 
trên thì có 9 mode nằm ở vị trí 124, 163, 220, 
258, 312, 380, 451, 521, và 610 em" trùng với 
dao động phonon của BFO [I1]. Các mode này 
được đánh dấu tương ứng trên Hình 2 là E- 
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2(TO), E-2(LO), A¡-2(TO), E-3(TO), Ai- 
3(TO), E-7(TO), E-§(LO), E-9(TO), và E- 
9(LO) [11]. Trong đó hai mode dao động đặc 
trưng của nhóm đối xứng #2c là E-2(LO) và 
Ai-2(TO). 


-2(10) 


Cường độ (đ.v.t.y.) 


100 200 300 400 500 600 700 800 
Dịch chuyển Raman (em `) 


Hình 2. Phố tán xạ Raman của các mẫu BLECO 
tại bước sóng kích thích 532 nm 


Khi tăng nồng độ Co, hai mode trên có cường 
độ giảm dần do tỉ phần pha của R3c giảm so 
với các pha tạp khác. Các nghiên cứu khác đều 
khẳng định rằng khi có sự chuyên pha cấu trúc 
thì hai mode đặc trưng của nhóm đối xứng R3c 
của BEFO đều không xuất hiện. Các mode dao 
động đặc trưng của nhóm đối xứng R3c của 
LaFeO; được đánh dấu tương ứng trong Hình 
2 tại các vị trí là 163, 293, 481 em”, trong khi 
CoFezO¿ đóng góp rất rõ ràng vào hai mode tại 
vị trí 200 và 680 cm" [121]. Sự xuất hiện của 
các mode dao động của CoFe;Ox khẳng định 
cho sự tồn tại của tạp CoFeaO¿ trong tất cả các 
mẫu. Do sự trùng phủ của các mode dao động 
trong hệ mẫu BLFCO mà các mode riêng lẻ 
của tạp BiazFeO¿u không được quan sát thấy. 


Hình 3. Ảnh SEM của các mẫu Bi;zFeO„u: (a) 
C1, (b) C2, (c) C3, (đ) C4. 


Km, 


Hình 3 đưa ra ảnh SEM của hệ mẫu BLFCO. 
Theo đó, kích thước hạt của các mẫu giảm 
mạnh khi tăng nồng độ pha tạp Co. Ví dụ, trên 
Hình 3a, kích thước hạt trung bình khoảng 20 
um quan sát được đối với mẫu CI, giá trị này 
giảm còn 10 um trên mẫu C2 (Hình 3b) và tiếp 
tục giảm mạnh ở các mẫu C3 và C4 (Hình 3c- 
d). Tuy nhiên, chúng tôi nhận thấy kích thước 
hạt ở trong các mẫu là không đồng nhất với 
các hạt to nhỏ có kích thước khác nhau. Kích 
thước hạt không đồng nhất thường quan sát 
được trên các mẫu đa tỉnh thể chế tạo bằng 
phương pháp phản ứng pha rắn ở nhiệt độ cao. 

Ngoài ra, trong hệ mâu BLFCO tồn tại đa pha 
cấu trúc nên rất có thê kích thước hạt không 
đồng nhất có liên quan đến các pha câu trúc 
khác nhau cùng tồn tại trong mẫu. Với mẫu CI, 
chúng tôi dễ dàng đánh giá được các hạt có 
kích thước mịn là ảnh bề mặt của tạp BI›zFeOag, 
xem hình chèn vào ở Hình 3a. Trong khi đó ở 
các mẫu khác sự tồn tại của đa cấu trúc không 
cho phép phân loại kích thước hạt thuộc vật 
liệu nào. Để phân biệt được đa pha cấu trúc, 
phương pháp nhiễu xạ điện tử sẽ cho thông tin 
chính xác hơn. 


Hình 4. Sự phụ thuộc của từ độ vào từ trường 
ngoài của các mầu BLFCO. 
Hình 4 biểu diễn sự phụ thuộc của từ độ vào từ 
trường ngoài của các mẫu BLECO. Giá trị từ 
độ cao bât thường ở tất cả các mẫu khăng định 
thêm về đóng góp của CoFezO¿ vào tính chất 
từ của các mâu pha tạp Co. Thông thường, tính 
chất từ của vật liệu BFO có nguồn gốc từ 
tương tác bất đối xứng Dzyaloshinkii-Moriya 
của mạng nền phản sắt từ loại G [4]. Tuy nhiên, 
từ độ của BFO thường rất nhỏ do cấu trúc spin 
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xoắn ốc tuần hoàn với chu kì 62 nm triệt tiêu 
tính chất sắt từ yêu của vật liệu. Tính chất từ 
của vật liệu nền BEO chỉ có thể được cải thiện 
khi pha tạp vào mạng nền BFO để làm thay đôi 
góc liên kết Fe — O — Fe và sẽ ảnh hưởng trực 
tiếp đến độ lớn tương tác Dzyaloshinkii- 
Moriya. Ngoài ra, việc giảm kích thước hạt 
xuông dưới 62 nm và sự pha tạp gây chuyền 
pha câu trúc cũng có thê phá hủy câu trúc spin 
xoăn ốc dẫn đến tăng cường từ độ của vật liệu 
[11]. Do đó, tính chất từ cao bất thường quan 
sát được ở hệ mẫu BLFCO không thể do đóng 
góp của pha R3c mà nó phải bắt nguồn từ tạp 
CoFe;O¿. Hiển nhiên, từ độ bão hòa của các 
mẫu có chứa tạp chất từ kí sinh CoFe;O¿ phải 
tỷ lệ với nồng độ tạp chất. Do vậy, chúng tôi 
tin rằng mẫu C3 có tự độ bão hòa 7,3 emu/g sẽ 
có nồng độ CoFe;O, lớn nhất. Do sự hình 
thành pha phản sắt từ LaFeO;, nồng độ 
CoEe;O¿x giảm ở mẫu C4, dẫn đến từ độ quan 
sát được ở mẫu này giảm so với mẫu C3. Mặt 
khác, pha sillenite Bl;zFeO¿s có đặc trưng 
thuận từ ở nhiệt độ phòng nên nó không đóng 
góp vào từ tính của các mẫu BLECO. 


KÉT LUẬN 


Chúng tôi đã nghiên cứu cấu trúc tinh thể và 
tính chất từ của hệ vật liệu BFO đồng pha tạp 
(Co, La), Bii„La,FeivCo,O; (x = 0 và x= 
0,16; y=0,1; 0,3; 0,5). "Phép phân tích cấu trúc 
tinh thể thông qua phổ XRD cho thấy hệ vật 
liệu chế tạo có cấu trúc trực thoi 3c, cùng với 
các pha tạp chất CoFe;Ox và BlI›asFeOaa. 
Nghiên cứu sự dao động của các phonon cho 
phép xác định được sự đóng góp riêng lẻ của 
mỗi pha tinh thể. Sự tăng cường tính chất từ 
của vật liệu được cho là chủ yếu bắt nguồn từ 
sự có mặt của tạp chất từ tính CoFe;O¿. 
Nghiên cứu này của chúng tôi một lần nữa 
khẳng định một trong những nguyên nhân làm 
tăng cường tính chất từ của các hợp chất dựa 
trên vật liệu BFO pha tạp Co và đồng pha tạp 
Co với các nguyên tổ kim loại đất hiếm là do 
các tạp từ tính gây ra. 


Lời cảm ơn 


Công trình này được thực hiện theo đề tài 
Khoa học và Công nghệ thuộc Chương trình 


326 


Phát triển Vật lý của Bộ Giáo dục và Đảo tạo 
với mã số đề tài B2019-TNA-03.VL (Quyết 
định số: 5651/QD-BGDT-28/12/2018) và đề 
tài thuộc quỹ Nafosted với mã số 103.02- 
2019.22. 


Tài liệu tham khảo 


1. GA. Smolenskni (1982), LE. Chupis, Soviet 
Physics-Uspekhi, 25, pp. 475. 


2. IL  Sosnowska, T. Peterlin-Neumaler, E. 
Streichele (1982), Journal of Physics C, 15, pp. 
4835. 


3. T. Park, G.C. Papaefthymiou, A.J. Viescas, A.R. 
Moodenbaugh, S.S. Wong (2007), Nano Lett., 7, 
Dpp. 766-772. 


4. X. Zhang, C. Zhang, N. Ran (2016), Mater. 
Lett., L79, pp. 186-189. 


3. Y. Gu, J. Zhao, W. Zhang, S. Lu, S. Ge, W, 
Chen, Y. Zhang (2016), Ceram. Int., 42, pp. 8863— 
8868. 


6. A. Marzouki, H. Harzali, V. Loyau, P. Gemeiner, 
K. Zcham, B. Dkhi, L. Bessais, A. Megriche 
(2015), Acta Mater., 145, pp. 316-321. 


7. J. KhajJonrit, U. Wongpratat, P. Kidkhunthod, S. 
Pinitsoontorn, S. Maensiri (2018), J. Magn. Magn. 
Mater., 449, pp. 423-434. 


8. J. Wu, J. Xu, N. Li, Y. Jiang, Z. Xie (2015), ]. 
Alloys Compd., 650, pp. 878-883. 


9. B.K. Vashisth, J.S. Bangruwa, A. Beniwal, S.P. 
Garrola, A. Kumar, N. Singh, V. Verma (2017), J. 
Alloys Compd., 698, pp. 699-705. 


10. P. Tang, D. Kuang, S. Yang, Y. Zhang (2016), 
Ferroelectrics., 505, pp. 123-129. 


11.P.T. Tho, E.M. Clements, D. H. Kim, N. Tran, 
M. S. Osofsky, M. H. Phan, T. L. Phan, B. W. Lee 
(2018), J. Alloys Compd., 741, pp. 59-64. 


12. P. Chandramohan M.P. Srmnivasan, S. 
Velmurugan, SŠ. V. Narasimhan, J. Solid State 
Chem. 184 (2011) 89-96. 
đoi:10.1016/.jssc.2010. 10.019. 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc - SPMS 2019 
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Tóm tắt: 


Vật liệu tổ hợp TiO;-Fe/GNPs đã được tổng hợp bằng kỹ thuật thuỷ nhiệt trong dung môi etanol. Đặc trưng tính 
chất vật liệu được đánh giá thông qua các kỹ thuật như chụp ảnh hiển vi điện tử quét (SEM), hiển vi điện tử 
truyền qua (TEM), hấp phụ đẳng nhiệt N; (BET), nhiễu xạ tia X (XRD), tán xạ năng lượng tia X (EDX), phố 
hồng ngoại-khả kiến rắn (DRS). Khả năng xử lý Cr(VI) của vật liệu tổ hợp cũng được khảo sát đánh giá với hiệu 
suất xử lý đạt trên 95,5% sau 3 giờ với nông độ đầu là 20 mg/1, hàm lượng chất xử lý là 0,5 g/1 trong điều kiện 


mô phỏng ánh sáng mặt trời. 


Từ khóa: Titan đioxit, graphen đa lớp hẹp, xử lý kim loại nặng. 


GIỚI THIỆU 


Vật liệu hai chiều graphen được Geim tông hợp 
lần đầu tiên bằng cách bóc tách cơ học năm 
2004 từ graphit [1]. Với nhiều tính chất đặc biệt 
như độ linh động của các hạt mang điện cao, độ 
dẫn điện và độ bền cơ học cao, diện tích bề mặt 
riêng lớn... nên nhận được sự quan tâm của 
nhiều nhà nghiên cứu trong lĩnh vực hấp phụ - 
xúc tác, cảm biến, tích trữ và chuyên hoá năng 
lượng [2-5]. Đặc biệt, graphen được sử dụng 
như một vật liệu nền hiệu quả cho việc tăng 
cường đặc tính của các vật liệu khác trong các 
ứng dụng [6-8]. 


Trong lĩnh vực xúc tác quang, T¡O› đóng vai trò 
quan trọng với hoạt tính xúc tác cao, cầu trúc 
bền và không độc khi giải quyết các vấn đề ô 
nhiễm môi trường. Tuy nhiên, TiO; cho hiệu 
ứng xúc tác quang trong vùng ánh sáng tử ngoại 
nên hiệu ứng xúc tác dưới ánh sáng mặt trời còn 
thấp. Chính vì thế, các nhà khoa học cho đến 
nay vẫn tiếp tục nghiên cứu tổ hợp TiO; với các 
đối tượng khác nhau nhằm tăng hoạt tính xúc tác 
quang trong vùng ánh sáng khả kiến ứng dụng 
trong xử lý hợp chất hữu cơ độc hại và ion kim 
loại nặng. [9-1 1] 


Bài báo này đề cập đến các kết quả tổng hợp vật 
liệu TiO; pha tạp với Fe và tô hợp với graphen 
đa lớp hẹp (GNPs) ứng dụng trong xử lý Cr(VD 
có nhân tố hấp phụ, xúc tác quang đồng thời. 
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THỰC NGHIỆM 


Hoá chất: TiOSO¿.H;SO,.8H;O 30% (d = 1,33 
g/ml), FeCl;.6H;O, NaOH (PA) và HCI 36,5 % 
của Trung Quốc; C;H:OH và glucose tinh khiết 
của Việt Nam; GNPs của Viện Hoá học - Vật 
liệu chế tạo. 


Trang thiết bị: Autoclave dung tích 250 ml. 
Thiết bị siêu âm JY99-IIDN của Trung Quốc. 
Máy ly tâm Ủniversal 320 Hettich của Đức. Tủ 
sây Ketong-I01 của Trung Quốc. 


Tiến trình tổng hợp vật liệu: Cân 4.73 g 
FeCI6HạO và 50 ml C;H:OH vào bình 
autoclave. Thêm tiếp 165 mÌl 
TIOSO¿.H;SO¿.8H2O. Thêm từ từ 25 mg GNPs 
vào hỗn hợp dung dịch và siêu âm đồng hoá 
trong 30 phút. Lắp autoclave và thuỷ nhiệt ở 150 
° trong 8 giờ. Kết thúc phản ứng, ly tâm lọc lấy 
kết tủa, rửa bằng nước cất và sây ở 80 °C trong 3 
gIỜ. 


Đánh giá đặc trưng vật liệu: 


- Xác định thành phần hóa học vật liệu bằng kỹ 
thuật nhiễu xạ tia X (XRD) trên thiết bị X?Pert 
Pro sử dụng CuK„ góc quét từ 5° đến 40° tại 
Viện Hóa học - Vật liệu, Viện Khoa học và 
Công nghệ quân sự và kỹ thuật tấn xạ năng 
lượng tia X (EDX) trên thiết bị Hitachi S-4600 
tại Viện Khoa học Vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa 
học và Công nghệ Việt Nam. 
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- Xác định hình thái học vật liệu bằng chụp ảnh 
hiển vi điện tử quét (SEM) trên thiết bị Hitachi 
S-4600 tại Viện Khoa học Vật liệu, Viện Hàn 
lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam và chụp 
ảnh hiển vi điện tử truyền qua (TEM) trên thiết 
bị JOEL 1010 tại Viện Vệ sinh dịch tế Trung 
Ương. 


- Đặc trưng bề mặt vật liệu được đánh giá thông 
qua kỹ thuật hấp phụ đẳng nhiệt N; trên thiết bị 
Micro-merItics tại Viện Hoá học, Viện Hàn lâm 
Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 


- Hoạt tính quang được đánh giá bằng thiết bị 
quang phô UV-Vis-NIR Carry 5000 tại Phòng 
Thí nghiệm Khoa học Vật liệu, Đại học Khoa 
học Tự nhiên Hà Nội. 


- Khảo sát khả năng xử lý Cr(V] trong nước 
dưới ánh sáng mặt trời mô phỏng bằng tủ quang 
hoá Photo-catalytic Reaction Chamber 350 và 
phân tích nồng độ Cr;O;” bằng phổ trắc quang 
UV-Vis với bước sóng 312 nm trên thiết bị 
Drawell D8200 tại Viện Hoá học - Vật liệu, 
Viện Khoa học và Công nghệ quân sự. Phương 
trình đường chuẩn được thiết lập như sau: 


C, = 66,322.Abs - 1,682 (R” = 0,9978) 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 
Đặc trưng vật liệu TỉO;-Fe/GNPs 


Hình thái học của mẫu vật liệu GNPs tỉnh khiết 
và TIO;-Fe/GNPs được quan sát thông qua ảnh 
SEM và TEM được ghi nhận tại hình 1 dưới đây 
cho thấy các hạt TiO; pha tạp Fe được phân bố 
đều lên bề mặt các lớp GNPs, kích thước và 
hình dạng của GNPs không thay đổi sau khi tổ 
hợp. Kích thước hạt của vật liệu ~ 20 nm. Trong 
đó, mật độ phân bố của các hạt TiO¿;-Fe trên nền 
các tâm GNPs chiếm khoảng 40% diện tích nền. 
GNPs vẫn giữ được nếp gấp tạo các hốc đóng 
vai trò làm bẫy để giữ vật chất trong quá trình 
xử lý. 


Với kết quả đánh giá kích thước hạt của vật liệu 
thông qua hình thái học khá nhỏ (dưới 100 nm), 
có thể sử dụng công thức Scherrer để tính kích 
thước hạt trung bình trong phép phân tích nhiễu 
xạ tia X. Thành phần pha tồn tại của vật liệu 
cũng được đánh giá thông qua phép phân tích 
này. 


328 


IMS-NKL 5.0kV 4.2mm x5.00k 


|— 
1008 nm 

HV-#0.0kV 

Đireœct Mag: 20000x (C) 


Print Maqg: 32§900x Ø 51 mm 
11:12:01 a 08⁄10⁄18 
'TEM Modo: Tmaging 


Hình 1: Ảnh SEM của GNPs (a), TiO;-Fe/GNPs 
(b) và ảnh TEM của TỉO;-Fe/GNTs (c). 


Từ giản đồ XRD của mẫu vật liệu TIOs- 
Fe/GNPs (hình 2) cho thấy sự hình thành pha 
anatase khá rõ. Các pic 25,55”, 38,15”, 48,15”, 
54,15”, 55,25”, 62,85”, 75,25” có cường độ cao 
từ 100 cps đến 400 cps, chứng tỏ tỉ lệ thành 
phần pha anatase chiếm tỉ lệ lớn và không xuất 
hiện pha rutile. Ngoài ra còn tồn tại pic 26,85° 
đặc trưng của graphen. Tuy nhiên, không thấy 
sự xuất hiện của các pic đặc trưng cho hợp chật 
của Fe”” riêng rẽ. Điều này có thể dự đoán ion 
Fe” đã len lỏi vào các nút mạng tỉnh thể của 
T1O¿ mà không tồn tại độc lập. Việc thay thế các 
nút mạng hoặc làm sai lệch mạng là nguyên lý 
cho việc cải thiện đặc tính hấp phụ, xúc tác của 
các vật liệu. 
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Hình 2: Giản đồ XRD mẫu vật liệu TiO;- 
Fe/GNPs. 


Kích thước trung bình của hạt T1O¿-Fe được tính 
theo công thức Scherrer cho pIc đại diện của vật 
liệu TiO› là 25,55”: 


Trong đó: 

k= 0,89 là hằng số Scherrer; 

»x = 0,154 nm là bước sóng bức xạ của anot 
(Cu); 

PB là độ rộng ở nửa độ cao của pIc đại diện; 

0 =25,55° là góc nhiễu xạ ứng với pic đại diện. 
Giá trị tính được là = 13,7 nm. Kết quả tính 
toán này khá phù hợp với kết quả thu được từ 
ảnh TEM của vật liệu. 


Bảng 1: Thành phần hoá học của mẫu vật liệu 


TiO;-Fe/GNPs. 
Nguyên tố % khối lượng % nguyên tố 
C 7,26 13,58 
ö 46,12 64,73 
5 0,67 0,26 
Tỉ 43,14 20.18 
Fe 2,81 1,25 


Kết quả phân tích thành phần hoá học của vật 
liệu tổ hợp bằng phép phân tích tán xạ năng 
lượng tia X (EDX) ở hình 3 và bảng ] cho thấy 
sự tồn tại của các nguyên tố bao gồm € của 
graphen, Tï, Fe, O của tô hợp T¡Oz-Fe. Ngoài ra, 
có sự tồn tại của nguyên tố » có thể là do trong 
quá trình phản ứng, gôc muối sunphat xâm nhập 
vào cấu trúc rồng của vật liệu mà chưa được loại 
bỏ. Với hàm lượng 0,67%, có thể xem đây là 
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yếu tô tạp chất trong thành phần vật liệu tô hợp. 


8 8 10 1 12 13 14 15 16 17 18 18 
kế 


1 2 3 4 5 
ull Seale B7 c‡s Cursor: 14.258 keV (0 cls) 


Hình 3: Phố EDX mẫu vật liệu TiO;-Fe/GNPs. 


Đề đánh giá khả năng hấp phụ và xúc tác quang 
của vật liệu, diện tích bề mặt đã được xác định 
bằng phép phân tích hấp phụ N; đăng nhiệt và 
đo phố hấp thụ hồng ngoại - khả kiến pha rắn. 
Các kết quả được trình bày lần lượt đưới đây. 


lsotherm Linear Plot 
—†— TiO2-5%Fe/GNP-0,05g - Adsorption —©— TiO2-5%Fe/GNP-0,05g - Desorption 


'Quantfty Adsorbed (cm"/g STP) 
§ 


0.4 0.5 0.6 
Relative Pressure (p/p”) 


Hình 4: Đường đẳng nhiệt hấp phụ N; mẫu vật 
liệu TiO;-EFe/GNPs. 


Hình 4 là đường hấp phụ N; đẳng nhiệt, trong đó 
mô tả 2 quá trình hấp phụ và giải hấp N; nhằm 
đánh giá đặc trưng xôp của vật liệu. Đặc trưng 
bề mặt vật liệu tô hợp xác định bằng các đại 
lượng với giá trị tương ứng lần lượt là: diện tích 
bề mặt (tính theo phương trình BET) - 79,97 
mg; thể tích lỗ xốp - 0,279 cm/g; kích thước 
lỗ xốp - 14.438 nm. Với đặc trưng bề mặt này, 
khả năng hấp phụ vật lý của vật liệu tổ hợp được 
đánh giá là khả thi. Đây cũng là căn cứ cho hiệu 
năng xúc tác khi bản chất vật liệu có hoạt tính 
quang. 
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Hình 5: Phố DRS (a) và đường cong Tauc (b) của 
hai mâu vật liệu TiïO; và TiO;-Fe/GNPs. 


Trong khi đó, khi xem xét đặc tính quang xúc 
tác, kết quả phân tích phổ hồng ngoại-khả kiến 
cho thấy dải hấp thụ ánh sáng dưới 320 nm của 
vật liệu TiO;-Fe/GNPs tương đương với dải hấp 
thụ ánh sáng của T1O; riêng rẽ. Tuy nhiên, ở dải 
hấp thụ ánh sáng trên 320 nm thì độ hấp thụ của 
vật liệu tổ hợp TIOs-Fe/GNPs lại tăng so với 
mẫu TiO;, thê hiện ở độ phản xạ giảm mạnh 
(hình 5a). Đồng thời, năng lượng vùng câm của 
vật liệu tổ hợp TIO;-Fe/GNPs giảm từ 3,2 eV 
của TiO; xuống còn 2,8 eV (hình 5b). Kết quả 
này minh chứng cho ý nghĩa của việc pha tạp Fe 
vào TiO; và tô hợp với GNPs giúp giảm năng 
lượng vùng cắm của vật liệu và kéo dải hấp thụ 
ánh sáng của vật liệu sang vùng ánh sáng khả 
kiến, đồng thời tăng khả năng hấp thụ ánh sáng 
của vật liệu lên cao hơn khi diện tích bề mặt 
tăng. 


Đề đánh giá hiệu quả của việc pha tạp và tổ hợp 
vật liệu T1O; với Fe và GNPs khi xử lý lon kim 
loại nặng trong nước dưới ánh sáng mô phỏng 
mặt trời, các thí nghiệm so sánh đối chứng đã 


được tiên hành với đôi tượng cân xử lý là lon 
G0”. 


Khả năng xử lý Cr(VD của vật liệu tổ hợp 
TỉO;-Fe/GNPs 


Đánh giá và so sánh hiệu quả xử lý Cr(V] trong 
nước dưới ánh sáng mặt trời mô phỏng của hai 
vật liệu T¡1O; và T¡IOs-Fe/GNPs được thực hiện 
trong điều kiện bao gồm: Hàm lượng vật liệu: 
0,5 g/l; Thể tích dung dịch xử lý: 20 ml; Thời 
gian xử lý: 120 phút; Nồng độ Cr(VI) ban đầu: 
20 mgz/l; Cường độ ánh sáng: 12.000 lux; Công 
suất đèn chiếu: 350 W. Trên hình 6 dưới đây là 
phô trắc quang UV-Vis của dung dịch Cr(V]) 
trước và sau xử lý bằng các vật liệu dưới ánh 
sáng mô phỏng mặt trời sau khi đã loại bỏ Cr” 
bằng việc kết tủa với NaOH. Quá trình xử lý 
diễn ra theo các phản ứng sau: 


Cr;O;Ÿ +14H + 6e > 2Cr”*' + 7HạO 


~=bnp 


—=rIO2 


TiO2-Fe/GNPs 


Bước sóng, nm 


Hình 6: Phố UV-Vis của dung dịch Cr(VI) trước 
và sau xử lý với vật liệu TỉO; và TỉO;-Fe/GNPBs. 


Bảng 2: Khả năng xử lý Cr(VI) của hai mẫu vật 
liệu TiO; và TỉO;-Ee/GNP‹s. 


Mẫu Abs  Ctmgl H,% 
Ban đầu 0.3200 19,538 - 
TiO; 0.1733 98121 49,78 
TiO;-Fe/GNPs 0/0451 13113 93,29 
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Kết quả khảo sát cho thấy cả hai vật liệu TiO; và 
TiO;-Fe/GNPs đều có khả năng xử lý Cr(VI), 
tuy nhiên, hiệu quả xử lý là khác nhau. Chưa 
xem xét đến bản chất của quá trình xử lý là hấp 
phụ hay xúc tác quang mà chỉ xét đến hiệu quả 
chuyền hoá Cr(VI]) thì vật liệu T1O;-Fe/GNPs 
giải quyết được sự tồn tại của Cr(V]) trong dung 
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dịch với hiệu suất đạt 93,29% dưới ánh sáng mặt 
trời mô phỏng. Trong khi đó, vật liệu T¡O; chỉ 
giải quyết được ~50 %. Điều này có thể cho thấy 
vai trò của việc pha tạp nguyên tố Fe vào cầu 
trúc TiO; cũng như tổ hợp TiO;-Fe với GNPs 
làm tăng khả năng xúc tác của TiO; bao gồm các 
yếu tố như: pha tạp tạo khuyết tật mạng tinh thể 
và giảm năng lượng vùng câm, tổ hợp trên nền 
vật liệu xốp tăng diện tích tiếp xúc với mục tiêu 
tăng hiệu quả xử lý lon kim loại nặng nói chung 
và Cr(V]) trong nghiên cứu này nói riêng. 


KẾT LUẬN 


Vật liệu TiO;-Fe/GNPs được tổng hợp bằng kỹ 
thuật thuỷ nhiệt mang yếu tố pha tạp TiO; với 
nguyên tô kim loại chuyền tiếp Fe(I) và tổ hợp 
với vật liệu xốp GNPs. Vật liệu tổ hợp có diện 
tích bề mặt (tính theo phương trình BET) là 
79,97 m8 với các hạt T1O›-Fe kích thước trung 
bình là 7 = 13,7 nm phân bố đồng đều trên các 
tấm GNPs. Hiệu quả xử lý Cr(VI) trong nước 
dưới ánh sáng mặt trời mô phỏng ở nồng độ đầu 
~20 mg/l đạt 93,29 % sau 120 phút khi hàm 
lượng vật liệu tương ứng là 0,5 g/1. 


Lòi cảm ơn 

Công trình này được thực hiện với sự hỗ trợ về 
kinh phí và cơ sở vật chât của Phòng Hoá Vô cơ, 
Viện Hoá học - Vật liệu. 
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Tóm tắt: 


Hiện nay, những nỗ lực đo đạc và điều khiên nhiệt độ ở thang nano mét không chỉ là động lực trong nghiên cứu cơ 
bản mà nó ngày càng trở nên quan trọng trong nhiều lĩnh vực công nghệ nano như: y học trị liệu quang nhiệt, xúc 
tác nano, quang điện tử, vi điện tử và hiện ảnh quang nhiệt, quang phố và theo dõi đơn hạt nano. Trong bài báo 
này, chúng tôi giới thiệu các hạt nano vàng bán nguyệt (GNC) được chế tạo bằng phương pháp bốc bay bằng 
chùm điện tử. GNC bao gồm lõi là một hạt nano từ (~140 nm) dạng cầu và vỏ là lớp vàng dày 40 nm phủ một nửa 
lõi hình cầu, tạo ra cầu trúc nano lai hóa bất đẳng hướng dẫn đến bất đăng hướng về quang học. Tính bất đẳng 
hướng quang học này kết hợp với sự tán xạ mạnh cho phép dễ dàng theo dõi sự định hướng của đơn hạt GƠNC 
dưới kính hiển vi trường tối. Chuyển động quay Brown phụ thuộc trực tiếp vào nhiệt độ và hệ số nhớt của môi 
trường. Do đó, chúng tôi phát triển một hàm phổ tương quan tán xạ quay (RCSC) của chuyên động quay ngẫu 
nhiên GNC nhằm đo thời gian hồi phục nhờ vào camera nhanh EM-CCD. Từ đó, các GNC có thể được sử dụng 
như những nhiệt kế nano và hứa hẹn là đầu dò thụ động có thể đo nhiệt độ một cách chính xác tại một điểm trong 
dung dịch khi có kích thích của laser tới. Phương pháp này sẽ hứa hẹn ứng dụng tốt trong sinh học, đặc biệt trong 
tế bào nano rheology và trong tăng thân nhiệt. 


Từ khóa: Nhiệt kế nano, nhiệt độ, chuyền động Brown, plasmon 


GIỚI THIÊU Tuy nhiên, các nghiên cứu về tính chất quang 

nhiệt còn nhiêu hạn chê. Trong bài báo này, 

Các nano kim loại quý đang ngày càng được chúng tôi tập trung chê tạo các hạt nano vàng 
quan tâm nghiên cứu bởi chúng có các đặc trưng bán nguyệt được câu tạo bởi lõi là các hạt nano 
quang học vô cùng lý thú như: cộng hưởng từ (Fe:O¿) và vỏ là một lớp vàng phủ nửa hạt lõi. 
plasmon bề mặt có thê dễ dàng được điều khiển Nhằm tạo ra các nguồn nhiệt nano, các đơn hạt 
nhờ vào điều khiển kích thước và hình dạng của  GNC được đốt nóng bởi một nguồn nhiệt bên 


chúng [I]-[5]. Một số dạng hạt nano vàng điển ngoài (dùng Peltier) và đo nhiệt độ cục bộ bằng 
hình là dạng cầu, thanh, lập phương, dạng lõi/vỏ, phương pháp phô tương quan tấn xạ quay 
dạng bán nguyệt,.. có thê cho phô hấp thụ và tán (RSCS) đã được chúng tôi phát triên trong 
xạ plasmon từ vùng nhìn thấy đến hồng ngoại nghiên cứu trước [I5]. Phương pháp RSCS được 
[6]-{8]. Lần đầu tiên các cấu trúc nano vàng bán xây dựng dựa trên những lợi thế về bất đăng 


nguyệt được khởi sướng bởi nhóm của Luke Lee hướng hình dạng dẫn đến bất đẳng hướng về 
năm 2005 khi nghiên cứu chế tạo và ứng dụng quang học, từ đó cho phép tạo ra sự tương quan 
trong cảm biến sinh học dựa trên hiệu ứng tán xạ về cường độ tán xạ khác nhau. Nhiệt độ cục bộ 
Raman tăng cường bề mặt nhằm hiện ảnh phân của đơn hạt GNC được xác định từ thời gian hôi 
tử sinh học [9]. Các hạt nano vàng bán nguyệt phục quay đo được trực tiệp từ thực nghiệm. 


được chế tạo bằng phương pháp bốc bay nhiệt 
bằng chùm điện tử với một hạt nano dạng cầu đã 
được đặt sẵn trên đế, từ đó có thể dễ dàng điều 
khiển độ dày của lớp vàng phủ trên đề [10]. Nhờ 


THỰC NGHIỆM 


Nhìn chung, các GNC được chế tạo bằng phương 
pháp bôc bay băng chùm điện tử hoặc bôc bay 


đó mà mở rộng được vùng hoạt động của phổ bằng nhiệt điện trở ,H6lE [18]. Quy trình chế tạo 
hâp thụ và tán xạ plasmon bê mặt. Tiệp theo đã có thể mô tả tóm tắt như sau: Một lớp kim loại 


có nhiều nghiên cứu sâu hơn về tính chất quang 40 đ 
N ược bộc bay lê hạt từ 
của các hạt nano bât đăng hướng này [I1]-{14]. YEME Nàng ốc SN S0% T00, 


332 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


(hạt nano từ bao gồm các hạt nano siêu thuận từ 
có kích thước cỡ 8 nm được bọc trong mạng 
polystyrene (Estapor, Merck Chime SAS)) đã 
được trải sẵn trên đề thủy tinh. Đề tăng độ bám 
dính giữa lõi (hạt từ) và vỏ (kim loại vàng), một 
lớp crom dày 2 nm được phủ lên lõi trước khi 
bốc bay nguyên tử vàng (Hình 1a). Bề dày của 
lớp kim loại có thể được khống chế bởi thời gian 
bốc bay. Sau khi hoàn tất quá trình tạo bốc bay 
lớp vàng trên đế, các GNC nhận được có dạng 
các “đảo” nhỏ như biểu diễn trên hình la. Tiếp 
đến dùng bút lông quét nhẹ nhàng đề tách các hạt 
nano từ để và được rửa bằng nước. Để chọn lọc 
các GƠNC, một nam châm mạnh được sử dụng đề 
lọc rửa như hình 1b. Bước này được lặp lại 3 lần 
nhằm rửa sạch các GNC sau khi chế tạo. 


Bốc bay lớp kim loại Cr/Au 


me GNC 
~©— Nước 


TỆ 


Hình 1: Sơ đồ minh họa nguyên lý chế tạo các hạt 

nano vàng bán nguyệt. (a)- Bốc bay hơi nguyên tử 

kim loại Cr/Au và (b)- lọc rửa các hạt GNC bằng 
nam châm sau khi được tách từ đế. 
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Hình 2: Cấu hình quang học của kính hiển vi 

trường tối kết hợp với Peltier được thiết kế để 

nghiên cứu về tính chất nhiệt và hiện ảnh các 
GNG. 


Để nghiên cứu tính chất quang nhiệt của các 
GNC sau khi chế tạo, kính hiển vi trường tối là 
lựa chọn phù hợp cho nghiên cứu này. Câu hình 
quang học chi tiết được thiết kế như hình 2. 
Kính hiển vi trường tối truyền qua được kết nối 
với một Peltier nhằm đốt nóng các hạt nano, ánh 
sáng trắng của đèn halogen dùng để kích mẫu và 
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ảnh tán xạ được quan sát bởi camera EM-CCD. 
Nhiệt độ trong dung dịch chứa hạt nano có thể 
được điều khiển bằng một nguồn điện bên ngoài 
và được đo trực tiếp bằng nhiệt kế nhạy thermo- 
couple. 

Để xác định nhiệt độ cục bộ của đơn hạt nano, 
phương pháp RSCS (G(r)) được áp dụng thông 
qua xác định thời gian quay hôi phục +,. Các tính 
toán cho thấy, thời gian quay hồi phục của đơn 
hạt có thể đạt được quãng vài ms do đó cấu hình 
quang học đã được cải tiên bằng cách ghép thêm 
một mô đun crop-mode nhằm tăng tốc độ hoạt 
động của camera EM-CCD (Andore Ixon) lên 
đến 400Hz. Do đó, vùng quan sát tại mặt phẳng 
ảnh bị che khuất bởi một tâm chắn sáng M. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình 3: (a)- Ảnh TEM của lõi các hạt nano từ 
gồm các tỉnh thể siêu thuận từ. (b)- Ảnh TEM của 
các hạt ỐNG. (c)- Quỹ đạo dịch chuyền của một 
GNC và (d) là ảnh kính hiễn vi trường tối của các 
GNG. 


Đầu tiên tính chất của các GNC được khảo sát 
thông qua kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM) 
để xác định kích thước và hình dạng hạt. Hình 3 
thể hiện hình thái của các GNC sau khi chế tạo. 
Trên hình 3a là các hạt nano từ (lối) có kích 
thước trung bình khoảng 135 nm. Quan sát thấy 
rõ các hạt nano từ này gồm các tinh thể nano siêu 
thuận từ có kích thước ~8 nm (được mua từ 
Merck, Đức) được bọc bởi mạng polyme 
polystyren. Trên hình 3b là ảnh TEM của các hạt 
ƠNC có kích thước ~175 nm với một nửa hình 
cầu được bọc bởi lớp vàng và lõi là các hạt nano 
từ như mong muốn. Hình 3c là quỹ đạo chuyền 
động ngẫu nhiên Brown đặc trưng cho một hạt 
GNC trong nước được đo đạc và xử lý bằng 
phương pháp theo dõi đơn hạt nhờ vào thuật toán 
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của nhóm MOSAIC [19]. Trên hình 3d biểu diễn 
các hạt GNC dưới kính hiển vi trường tối. Ảnh 
này là kết quả của sự tán xạ ánh sáng của kim 
loại vàng khi được kích thích bởi ánh sáng tới. 


Phương pháp phô nhiễu xạ tia X được sử dụng 
để xác định các thành phần hóa học và cấu trúc 
tinh thể của GNC composite (Hình 4). VỊ trí các 
đỉnh thể hiện sự có mặt của Fe;O¿ và Au đã 
được quan sát rõ và xác minh lại sự liên kết các 
hạt nano từ với nguyên tố vàng. Các vạch thể 
hiện cấu trúc của các hạt nano vàng là lập 
phương tâm khối và mặt phẳng tinh thể chiếm 
ưu thế là (111) ở vị trí góc 2 theta 38,2”. Các 
vạch sắc nét khác của Au có mặt trong mẫu 
GNC còn được đặc trưng ở các góc 2 theta 
44,9”; 65”; 77,5” tương ứng với các mặt (200), 
(220) và (311) (đường mầu xanh hình 4). Thêm 
vào đó là sự có mặt của các tinh thê FeaOa được 
đặc trưng bởi các vạch nhọn sắc nét ở các góc 2 
theta 30,44”; 35,45”; 43,87°; 53,6”; 57,7; 63,4” 
và 74,5” (đường màu xanh và màu đen trên hình 
4). Các vạch này được tìm thấy ở cả mẫu hạt 
nano từ FezO¿ thuần và mẫu GNC. Các kết quả 
này phù hợp với công bố trước đó [20]. 


Cường độ (đ.v.t.y) 


20 30 40 50 60 


Góc 2 theta (độ) 
Hình 4: Phố nhiễu xạ tia X của lõi FezOx và GNC. 
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Bây giờ chúng tôi tập trung thảo luận về tính 
chất quang của các GNC dựa trên hiện ảnh tán 
xạ plasmon dưới kính hiển vi trường tối. Trên 
hình 5a thể hiện vết tín hiệu của một hạt GNC 
nhấp nháy theo thời gian. Từ đó có thê trích xuất 
ra tín hiệu dưới dạng cường độ như trong hình 
5b. Rất dễ dàng quan sát thây cường độ của các 
đỉnh rất khác nhau tương ứng với các chế độ 
“bật, tắt” trong khoảng thời gian rất ngắn. Hình 
ảnh này cũng được quan sát rõ hơn trong hình 5c 
và 5d-hai ảnh này được chụp đưới kích hiển vi 
trường tối cách nhau 0,145s. Thêm một lần nữa 
cho thấy cường độ tán xạ thay đổi mạnh theo 
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thời gian. Điều này có thể được giải thích là do 
sự bất đẳng hướng về hình dạng hạt GỚNC (hạt 
GNC được coi gần đúng hình cầu) đã dẫn đến sự 
bất đăng hướng về quang học. Khi GNC được 
nhúng vào trong nước (hoặc dung dịch nào đó) 
chúng sẽ chuyên động quay Brown, do đó phần 
kim loại vàng phủ một bán nguyệt trên các lõi từ 
sẽ tán xạ có cường độ mạnh hơn phần còn lại. Vì 
vậy tín hiệu mà camera thu được sẽ có cường độ 
khác nhau. Một số công bố trước cũng đã chỉ ra 
rằng cường độ tín hiệu tán xạ đặc biệt mạnh tại 
phần kim loại và rất yếu ở phía đối diện (phần 
hạt nano từ) của ƠNC [I], [21]. Chính sự bất 
đẳng hướng về mặt quang học này mà GNC đặc 
biệt có lợi thế khi nghiên cứu phô tương quan tán 
xạ quay. 


Pixel |@)] 


Thời gian (s) 
(b) 


lu, 


Thời gian (s) 


Cường độ (a.u) 


Hình 5: Hiện ảnh tán xạ plasmon của GNC. (a)- 
Ảnh cartography của một hạt GNC tán xạ theo 
thời gian. (b)- Cường độ tán xạ plasmon tương 
ứng. (e) và (d) là ảnh trường tối của các GNC 
trước và sau 0,145s. 


Tiếp theo phần này sẽ thảo luận về các hạt GNC 
hoạt động như một nhiệt kế nano. Từ những đặc 
điểm phân tích lý thú về cường độ tán xạ của 
GNC ở trên, thời gian hồi phục quay (r,) dễ dàng 
được tính được từ phương pháp RSCS đã được 
phát tiên từ nghiên cứu trước [15]. Một cách 
ngăn gọn, hàm Ớ() được xác định từ thực 
nghiệm thông qua cường độ tán xạ 77) theo hệ 
thức: 


Œ()= <I(l{Œ + r)> (1) 


ŒG() phụ thuộc cả vào tính chất tán Xạ quay và 
cấu hình thiết kế thí nghiệm. Do đó ở trạng 
dừng, hàm tương quan Ớ() được diễn tả theo 
biểu thức: 


~Iq+1)z!2r, 


GŒ)= @2) 


nt 
Với c¿ là hệ số của tàn cầu. Bằng cách làm 
khớp giữa sô liệu thực nghiệm của GŒ@) ở (1) và 
(2), dễ dàng suy ra thời gian hồi phục Brown r„ 
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Mặt khác z„ còn được xác định theo hệ thức của 
Debye - Einstein — Stockes: 
_ 3Œ, (3) 


r 
B 


Trong đó 7(7) là hệ số nhớt của môi trường phụ 
thuộc vào nhiệt độ. V„ là thể tích thủy động học 
của hạt. k; là hằng số Boltzman. Trong nghiên 
cứu này môi trường bao quanh hạt nano là nước 
nên 7/(7) được cho bởi công thức [22]: 


: —L79exp| TẾ 

36100+3607 
Từ đây đề đo được nhiệt độ cần đánh giá thê tích 
của hạt (V,). Điều này được thực hiện thông qua 
đo hệ sô khuếch tán dịch chuyền của hạt. Theo 
mối liên hệ Stokes-Einstein, bình phương dịch 
chuyền trung bình được xác định bởi: 


(A?Œœ))=4Ðz (5) 


Ở đó r là thời gian đo và D,là hệ số khuếch tán 
dịch chuyên. Với giả thiệt gân đúng hạt GNC có 
dạng câu, khi đó D, được cho bởi: 


ky 


(6) 
3(T)z⁄(6V,)5 


Đ,= 


(Ar?œ)) được đo tại nhiệt độ phòng, bằng cách 


sử dụng thuật toán miễn phí theo dõi đơn hạt của 
MOSAIC. Thực hiện trung bình gần 20 hạt 
GNG, kết quả cho đường kính của GNC có giá 
trỊ đ, =170 +15 nm, nó khá phù hợp với kích 


thước thực đo được từ ảnh TEM. Để đo nhiệt độ 
của đơn hạt GNC bằng RSCS, chúng tôi điều 
khiển nhiệt độ của mẫu bằng mô đun Peltier và 
đo các hàm tương quan ŒG(), từ đó chúng tôi suy 
ra nhiệt độ của GNC. Chúng tôi thực hiện một 
chuỗi đo đạc các nhiệt độ khác nhau trên cùng 
một hạt GNC đến 60°C. Hình 6 nhận được là 
hàm tương quan Ớ() đo được bằng thực nghiệm 
và đường làm khớp từ RSCS của một ƠNC trong 
nước ở 22C. Kêt quả chứng tỏ rât phù hợp giữa 
lý thuyết và thực nghiệm. Các hàm Œ() của một 
hạt GNC có bán kính thủy động học ~88 nm ở 
các nhiệt độ 22; 40; 50 và 60°C được thể hiện 
trên hình 7a. Hình 7b cho thấy thời gian hồi phục 
r, được suy ra từ sự làm khớp phù hợp của các 
đường cong tương quan như là một hàm của 
nhiệt độ được đo bởi thermocouple. Quan sát rõ 
thấy r„ giảm khi nhiệt độ tăng theo quy luật ở 
biểu thức (3). Đối với nhiệt độ cao, rất khó để 
duy trì luôn luôn là một hạt trong trường quan sát 
của camera vì khi đó chuyển động tịnh tiến của 
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nó tăng lên. Đó là sự phụ thuộc mạnh của nhiệt 
độ và hệ số nhớt của nước. Các dự đoán lý thuyết 
là phù hợp định lượng tốt với kết quả thí nghiệm 
đo được. Điều này chứng tỏ sự liên quan của kỹ 
thuật RSCS đã thực hiện với GNC có thể đo 
chính xác nhiệt độ cục bộ. Từ đó với mỗi hạt 
nano ƠNC có thê được sử dụng như một nhiệt kê 
nano, chúng cho phép đo có độ chính xác cao. 


=— lhực nghiệm 


0.1 100 1000 


"Thời gian (ms) 


10000 


Hình 6: So sánh hàm tương quan thực nghiệm 
(đường xanh) với hàm G(z) được biểu diễn theo 
(2) của một đơn hạt GƠNC trong nước. 


(a) 1.0 
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Hình 7: (a) Hàm tương quan từ thực nghiệm cho 
một GNC trong nước nhiệt độ khác nhau. (b) 
Thời gian hồi phục z„ như là một hàm của nhiệt 
độ cho một đơn hạt GNC giữa số liệu thực nghiệm 
(ô vuông màu đen) và hàm z„ được làm khớp theo 


(2). 
KẾT LUẬN 


Chúng tôi đã vận dụng một phương pháp quen 
thuộc chế tạo các màng kim loại đê chế tạo các 
hạt GƠNC composite lai hóa từ-quang bất đẳng 
hướng. Từ đó sử dụng tính chất bất đăng hướng 
vỆ quang học này và công nghệ RSCS để đo 
nhiệt độ cục bộ trong nước. Kêt quả cho thấy có 
sự phù hợp tốt giữa thực nghiệm và lý thuyết. 
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Bằng quan sát độc lập cả khuếch tán Brown tịnh 
tiên và quay sẽ đặc biệt lý thú cho việc nghiên 
cứu các môi trường phức tạp và đa dạng như hệ 
thống các chất lỏng không đồng nhất. Ngoài ra, 
khả năng của các hạt nano có thể hoạt động như 
các nguôn nhiệt nano khi có kích thích của laser 
tới sẽ khiến chúng trở thành những công cụ đầy 
hứa hẹn trong nano- rheology, điều khiến nhiệt 
độ cục bộ, trong các môi trường phức tạp và đặc 
biệt trong các hệ thông sông. 
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Tóm tắt: 


Hệ gốm Bios (Nao gKo2)o, sTiO:— xZnSnQ; (BNKT - xZS) là hệ gốm không chì có cấu trúc perovskite được chế 
tạo bằng phương pháp truyền thống. Câu trúc hình thái học của BNKT-Z2S được quan sát thông qua ảnh SEM với 
các biên hạt kết dính nhau với mật độ xếp chặt cao. Ảnh hưởng của pha tạp ZnSnO; lên tính chất điện của hệ 
gốm cũng được khảo sát. So với BKNT không pha tạp, tính chất hệ gồm được cải thiện tại cùng nhiệt độ thiêu 
kết là 1050°C. Với nồng độ ZnS5nOa tối ưu, là 0,75% mol và nhiệt độ thiêu kết tại 1050°C tính chất điện của hệ 


gốm là tốt nhất: mật độ gốm 6,0g/cmỶ, hệ số liên kết điện cơ kp= 0,23, hằng số điện môi e; = 


1059, nhiệt độ thiêu 


kết giảm 100°C so với BNKT không pha tạp thiêu kết tại 1150°C. 


Từ khóa: Hệ gốm không chì, sự phân cực, điện môi, áp điện. 


GIỚI THIỆU 


Vật liệu áp điện không chì đang được nghiên 
cứu rộng rãi nhằm thay thế vật liệu áp điện 
PbŒr¡.,,T1,)O› (PZT) và ứng dụng các bộ nhớ 
tích hợp, siêu âm và cảm biến,... Tuy nhiên tính 
chất vật lý của các gốm áp điện không chì vẫn 
chưa thê bằng hệ gôm PZT với nhiệt độ chuyển 
pha Curie cao (Tc~193°C), độ phân cực dư khá 
lớn (P; > 20uC/em?, hệ số áp điện tốt (dạ;> 590 
pC/N) và hệ số liên kết điện cơ lớn (k,~ 0,63) 
L1, 2]. Do đó, việc lựa chọn thành phần và cải 
tiến công nghệ chế tạo vẫn là các giải pháp 
chính để nâng cao tính chất vật lý của các gốm 
không chì. 


Sodium bIsmuth titanate NaozBIo sI1Oa (NBT) là 
loại hệ vật liệu không chì có tính chất điện môi 
và áp điện tốt, với nhiệt dộ Tc cao (320°C), 
phân cực dư P,+ 38 uC/cmT[3]. Tuy nhiên, 
phạm vi nhiệt độ hoạt động của loại vật liệu này 
thấp, tính chất áp điện có thể bị mất trên nhiệt 
độ 200°C. Điều này là do quá trình chuyên pha 
ở nhiệt độ thấp, xuất hiện sự bất thường trong 
tính chất điện môi từ pha sắt điện sang pha phản 
sắt điện. Nhiều nỗ lực nghiên cứu đã được thực 
hiện để tăng cường tính chất áp điện và điện môi 
của NBT băng cách thay thế ion khác nhau tại vị 
trí A hoặc B, nhưng một số nghiên cứu chỉ ra sự 
thay thế hoặc pha tạp làm giảm giá trị Tạ của vật 
liệu.[4,5,6] 


Potassium bismuth titanate KozBIosI1Oa (KBT) 
là loại vật liệu áp điện có nhiệt độ Curlie (380°C) 
cao hơn NBT, trong đó cho thấy sự chuyển tiếp 
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pha thứ hai từ pha tứ giác sang giả lập phương. 
Sự kết hợp hai hệ KBT và NBT là một giải pháp 
được mong đợi đề cải thiện tính chất áp điện của 
cả hệ [7]. Tuy nhiên, thành phần Bismuth trong 
hỗn hợp tạo BNKT là dễ bay hơi, làm giảm tính 
chất của gốm [8,9]. 


Năm 2013, Hyoung-Su Han và cộng sự đã 
nghiên cứu tính chất áp điện và điện giảo khi 
pha tạp Sn vào hệ gốm không chì BNKT với 
lượng pha tạp Sn 8%-BNKT thu được hệ số Q„ 
cao [10]. Sự tồn tại pha lỏng của liên kết Sn-Bi 
hi vọng giảm giảm được nhiệt độ thiêu kết của 
BNKT cũng như làm giảm lượng bay hơi của Bì 
làm tăng tính chất áp điện cho hệ. 


Trong bài báo này chúng tôi tiễn hành đồng thời 
pha tạp vị trí A và B của ZnO và SnO; và trình 
bày một số khảo sát tính chất điện môi và áp 
điện của hệ vật liệu BNKT pha tạp. 


THỰC NGHIỆM 


Công thức của vật liệu cần nghiên cứu là 
Blos(Nao sKo2)ozT1Oa - xZnSnOa, trong đó x = 
0,25%, 0,50%, 0,75% và 1,00%. Sử dụng vật 
liệu ban đầu là bột oxit BlaOas, Na;COz:, K;CO¿, 
TiO¿, ZnO, SnO; (độ tinh khiết > 99%). Hỗn 
hợp sau khi được cân cho vào cối nghiền trong 8 
giờ với dung môi ethanol, sau đó sấy khô và ép 
với áp lực 800 Kg/cm” bằng máy ép thủy lực, 
đường kính khuôn 25mm. Mẫu đã ép cho vào 
cốc sứ chứa bột nhôm, đậy kín và nung sơ bộ ở 
850°C, tốc độ gia nhiệt 5°C/phút băng lò Lenton. 
Mẫu sau khi nung sơ bộ được đập vụn và nghiền 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


lần hai bằng máy nghiền hành tỉnh trong 16 giờ. 


Hệ vật liệu được ép thành những viên tròn có 
đường kính 12 mm và độ dày 1,5 mm dưới 100 
Mpa. Sau đó nung thiêu kết hệ vật liệu trong cốc 
phủ bột nhôm kín ở nhiệt độ 1000, 1050, 1070 
và 1150 °C trong 2 giờ. Mật độ của gốm được 
đo bằng phương pháp Archimedes. Mẫu được 
phân cực trong dầu silicone ở 120°C với điện 
trường áp đặt là 30 kVem” trong 30 phút, sau đó 
làm lạnh xuống nhiệt độ phòng. Cấu trúc của vật 
liệu được phân tích từ giản đồ nhiễu xạ (XRD) 
phân tích (D8 ADVANCE Bruker) ở nhiệt độ 
phòng. Vi cầu trúc của vật liệu được nghiên cứu 
bằng kính hiển vi điện tử quét (SEM; JSM- 
6340F). Tính chất áp điện được xác định bằng 
phương pháp tần số cộng hưởng-phản cộng 
hưởng sử dụng máy phân tích trở kháng (RLUC- 
Hioki 3532). 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Tiến hành phân tích giản đồ phân tích nhiệt 
(TG-DTA) của bột BNKT-ZS (hình 1) để xác 
định nhiệt độ nung sơ bộ cho BNKT-ZS. Trong 
quá trình tăng nhiệt độ từ 0 đến 900°C có sự 
thay đổi khối lượng của vật liệu. 


Hình 1. Đường cong TGA và DTA của bột 
BNKT-ZS với tốc độ gia nhiệt 10°C/phút. 


Lúc đầu khối lượng mẫu là 100%, khi tăng dần 
nhiệt độ lên khoảng 100 °C sự bay hơi nước làm 
giảm nhanh khối lượng của hệ, sau đó tiếp tục 
giảm dần do sự bay hơi của các chất trong thành 
phần ở các nhiệt độ cao hơn. Từ khoảng nhiệt độ 
670°C khối lượng của hợp chất bão hòa, sự 
giảm khối lượng tương đối tuyến tính và ổn 
định. Trên phổ DTA xuất hiện các đỉnh thu nhiệt 
và tỏa nhiệt tại khoảng nhiệt độ 650°C đến 
800°C. Kết hợp sự suy giảm của khối lượng 
theo giản đồ TGA và DTA, điều này chỉ ra răng 
khoảng tạo pha cho nhiệt độ BNKT-ZS nắm 
trong vùng 650 đến đến 850°C thì bắt đầu hình 
thành BNKT. Để đảm bảo việc chuyên pha ở 


mẫu, hỗn hợp bột được nung sơ bộ ở nhiệt độ 


850°C. 


BNKT-ZS.850 


Lin(Cps) 


2e 


Hình 2. Giản đồ nhiễu xạ X-ray của gốm BNKT - ZS 
tại nhiệt độ sơ bộ 850 °C. 


Từ hình 2 cho thấy vật liệu khi được nung sợ bộ 
tại nhiệt độ 850 °C chỉ có pha perovskite, không 
có pha thứ hai, phù hợp với kết quả được khảo 
sát bằng giản đồ phân tích nhiệt TG — DTA . 


——— BNKT-0,00ZS§.1050 
—— BNKT-0,25ZS.1050 
———— BNKT-0,50ZS.1050 
———— BNKT-0,75ZS.1050 
———— BNKT-1,00Z§.1050 


(200) 


Hình 3: Phố nhiễu xạ của gốm BNKT-ZS tại nhiệt 
độ thiêu kiết 1050 °C. 

Hệ gốm có cấu trúc đơn pha perovskite, không 

tồn tại các pha tạp và độ kết tỉnh của gốm cao. 

Đề quan sát rõ hơn về sự ảnh hưởng của pha tạp, 

chúng tôi chọn đỉnh (110) phóng đại để khảo sát 

như ở hình 4. 


—— BNKT-0.00ZS.1050 
——— BNKT-0.25ZS.1050 
——— BNKT-0.50ZS.1050 
——— BNKT-0.75ZS.1050 
——— BNKT-1.00ZS.1050 
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318 320 322 324 326 328 330 


Hình 4. Sự mở rộng của đỉnh (110). 


Tại nhiệt độ 1050°C, sau khi pha tạp 0,25% ZS, 
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cường độ đỉnh không cao, vì sự thay đổi cấu trúc 
của BNKT ảnh hưởng đến sự kết tinh của vật 
liệu. Tiếp tục tăng lượng pha tạp ZS thì cường 
độ đỉnh tăng dần và đến 0,75%ZS thì đạt cực 
đại. Tuy nhiên, sau đó lại giảm cùng với lượng 
tăng của ZS, sự kết tỉnh giảm dần. Sự dịch 
chuyển đỉnh sang phải của các mẫu pha tạp 
chứng tỏ rằng có ảnh hưởng của sự pha tạp vào 
trong hệ, mặc dù pha tạp một lượng nhỏ về khối 
lượng. 


Sự phụ thuộc của mật độ gốm BNKT-ZS§ vào 
nhiệt độ thiêu kết được hiền thị trong hình 5. Có 
thể thấy rằng mật độ gốm BNKT-ZS thay đổi 
phụ thuộc vào nhiệt độ thiêu kết và nồng độ của 
Zn§SnOa 


68.4 


—m—BNKT - 0.00ZS 
—*+—ÐDNKT - 02578 
—A—BNKT - 0.50ZS 
—®—BNKT - 0,75ZS 
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Hình 5. Sự phụ thuộc mật độ gốm BNKT-ZS vào 
nhiệt độ thiêu kết. 


Mật độ gốm tăng khi tăng lượng SnZnO; và 
nhiệt độ thiêu kết. Mật độ gốm đạt cực đại (p = 
6.0 g/cm”) ở nồng độ 0.75% ZnSnO; tại nhiệt độ 
thiêu kết ở 1050°C, và sau đó giảm dần. Mật độ 
gốm giảm dần khi nhiệt độ thiêu kết lớn hơn 
1050°C, nguyên nhân có thể là do sự bay hơi của 
Bi;O; trong quá trình thiêu kết ở nhiệt độ cao 
hơn. Theo kết quả trên, nhiệt độ thiêu kết tối ưu 
của (1-x) BNKT-ZS là 1050°C. 


Kích thước hạt có tác động lớn đến tính chất điện 
môi, áp điện của gôm, kích thước hạt trung bình 
của gôm khoảng 0,47 — 0,68 um. 


Dựa vào hình 6 chỉ ra sự phụ thuộc kích thước 
hạt của mẫu vào nồng độ ZS, ta thấy tại nồng độ 
x=0,25, đa số các hạt có kích thước nhỏ, bắt đầu 
xuất hiện sự kết dính của các biên hạt tại một số 
vùng, tuy nhiên không đều nhau và có nhiều lỗ 
rỗng nhỏ, vì vậy mật độ gốm của mẫu nung 
thiêu kết tại nhiệt độ này không cao. Đối với mẫu 
pha tạp ZS với nồng độ x = 0,75, các hạt tương đối 
đồng đều, khả năng xếp chặt cao và kích thước 
của hạt lớn hơn và các hạt sắp xếp thành từng 
đám liên kết với nhau. Mật độ hạt cao và gần 


339 


như không xuất hiện các khuyết tật lỗ hồng 
trong cấu trúc hạt. Điều này phù hợp với kết quả 
của sự khảo sát mật độ gốm đạt giá trị lớn nhất ở 
nhiệt độ này. Tuy nhiên, khi tăng nồng độ lên 
x = 1,00%, các hạt gần như tách rời nhau, kích 
thước không đồng đều, số lượng lỗ hồng tăng 
lên một lượng lớn vì vậy mật độ của gôm giảm. 
Tại nồng độ pha tạp cao, cấu trúc hợp chất bị 
phá vỡ, đồng nhất hợp chất giảm cùng với đó 
lượng bay hơi của Bi càng nhiều, đóng góp vào 
việc giảm mật độ trung bình của gốm. 


Hình 6. Ảnh SEM của a) BNKT-0.25ZS, b) BNKT- 
0.75ZS, c) BNKT-1ZS thiêu kết tại 1050°C. 


Hình 7 hiễn thị kích thước hạt cũng như cấu trúc 
bề mặt của vật liệu gốm BNKT không pha tạp 
được thiêu kết tại nhiệt độ 1150°C và BNKT 
pha tạp 0,75ZS thiêu kết tại 1050°C. 


Hình 7. Ảnh SEM của a) BNKT-1150°C, b) 
BNKT-0.752S.1050°C. 


Với BNKT không pha tạp, các hạt hình thành 
biên pha tương đối rỏ rệt và đồng đều nhau về 
kích thước kèm theo đó mật độ gốm tương đối 
cao. So với BNKT không pha tạp, BNKT- 
0,75ZS.1050 có kích thước hạt nhỏ hơn, tuy 
nhiên xuất hiện sự liên kết chặt chẽ giữa các hạt, 
các biên pha gần như dính liền vào nhau, chính 
điều này làm tăng mật độ gốm mặt dù nung 
thiêu kết ở tại nhiệt độ thấp hơn. 
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Như vậy, gốm BNKT-0,75ZS nung thiêu kết tại 
1050C có mật độ lớn, liên kết hạt chặt chế hơn, và 
hầu như không xuất hiện các lỗ trống trong cầu trúc 
gốm so với các thành phần khác khi thay đổi nồng 
độ pha tạp ZS khác nhau. 


Hình § hiển thị sự phụ thuộc của hằng số điện 
môi £, ở nhiệt độ phòng và độ tổn hao điện môi 
tanỗ tại IKHz của gốm BNKT-ZS vào nhiệt độ 
thiêu kết khác nhau. Hằng số điện môi s, tăng khi 
nhiệt độ thiêu kết tăng và đạt giá trị cực đại là 
1059 tại 1050°C với x = 0,75 và sau đó giảm 
dần. Kết quả cho thấy hệ gốm BNKT-0,75ZS có 
hằng số điện môi cao và độ tổn hao điện môi 
thấp. 
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Hình 8. Sự phụ thuộc hằng số điện môi và độ tốn 
hao điện môi vào nông độ ZnSnOy, 


Chúng tôi tiền hành đo phổ đao động cộng 
hưởng của mẫu tại nhiệt độ phòng để xác định 
tính chất áp điện của hệ gốm. Hình 9 cho thấy 
phô dao động cộng hưởng theo phương bán kính 
của mẫu gôm thiêu kết tại các nhiệt độ khác 
nhau. Hệ số liên kết điện cơ (k,), hệ số phẩm 
chất cơ học (Q„) thay đổi phụ thuộc vào nông 
độ ZnSnO; (hình 10). Hằng số liên kết điện CƠ 
và hệ số phẩm chất của gốm BNKT-ZS cải tiến 
TỐ TỆT, giá trị cực đại của k; là 0,25, Q„ là 155 
với nồng độ x = 0,75 và nhiệt độ thiêu kết 
1050°C. Điều này có thê liên quan đến tính mật 
độ gốm và sự bay hơi của Bi. Trong suốt quá 
trình thiêu kết, sự hình thành pha lỏng làm tăng 
cường mật độ và kích thước hạt, dẫn đến làm 
giảm mất năng lượng và cải thiện các tính chất 
điện. 


Từ hình I1, ta thấy khi thay đổi nhiệt độ nung 
thiêu kết tăng nồng độ ZS thì hệ số liên kết điện 
cơ k; tăng, Khi nung thiêu kết các mẫu tại 1000°C 
các tính chất áp điện của hệ chưa cao. Hệ số liên 
kết điện cơ k;tăng và đạt cực đại (k= 0,23) tại 
0,75ZN và nhiệt độ thiêu kết 1050°C, sau đó giảm 
khi tăng nhiệt độ thiêu kết và nồng độ ZS tăng. Sự 


gia tăng của các thông số áp điện được giải thích từ 
sự gia tăng kích thước hạt và mật độ gôm. 
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Hình 9. Phố dao động cộng hướng của các mẫu a) 
BNKTT-0,752S.1000, b) BNKT-0,757S.1050, 
c)BNKT.0,757S.1070 
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Hình 10. Phố dao động cộng hướng của các mẫu 
a) BNKT-0,25 ZS.1050, b) BNKT-0,752S.1050, c) 
BNKT.12ZS.1050. 


Nhiệt độ ÊC) 
Hình 11. Hệ số liên kết điện cơ kp của mẫu 
BNKT-0,757S tại các nhiệt độ 1000, 1050, 1070°C 


Góc pha (đổi 
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KẾT LUẬN 
Chúng tôi đã chế tạo thành công hệ gốm 
B0 s(NaosKo2)osT1Oz-xZnSnOa¿ VỚI X= 0.25, 


0,50, 0,75, 1,00 ở nhiệt độ thiêu kết khác nhau. 
Gốm BNKT-0.75ZS thiêu kết ở 1050°C trong 2h 
có cấu trúc đơn pha perovskite. Thông qua ảnh 
SEM cho thấy các biên hạt gần như liền kề nhau, 
các hạt kết đính thành đám lớn, mật độ xếp chặt 
cao. Trong nghiên cứu này, hệ gốm được nung 
thiêu kết ở nhiệt độ thấp hơn tại 1050°C lại thê 
hiện tính chất điện tốt nhất do sự bay hơi lượng 
lớn của Bỉ” với sự gia tăng của nhiệt độ thiêu 
kết. Trong suốt quá trình thiêu kết, sự hình thành 
pha lỏng được thê hiện ở các biên hạt làm tăng 
cường mật độ và kích thước hạt và cải thiện các 
tính chất điện. Tính chất vật lý của mẫu 
BNKT-0,75ZS.1050 được thể hiện qua các 
thông số như hệ số điện môi £= 1059, hệ số áp 
điện liên kết điện cơ kạ = 0,23, Q„ = 155. So với 
hệ gốm BNKT thì các tính chất điện của mẫu 
BNKT-ZS.1050 được cải thiện và giảm nhiệt độ 
thiêu kết từ 1150°C xuống còn 1050°C. 


Lời cảm ơn 
Nghiên cứu này được tài trợ kinh phí từ đề tài 


cấp Bộ Giáo dục và Đào tạo với mã số B2019- 
DHH-13. 
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Tóm tắt: 


Vật liệu graphene (Gr) với những tính chất ưu việt về cơ học, nhiệt, điện và bền hóa học được sử dụng làm vật 
liệu gia cường cho vật liệu composite kim loại để làm tăng các tính chất như độ bền, độ cứng, độ bền uốn. Tuy 
nhiên việc phân tán đồng đều Gr vào nên kim loại là một thách thức lớn. Gần đây, phương pháp phân tán vật liệu 
Gr bằng phương pháp mọc trực tiếp được nghiên cứu và phát triển như là một phương pháp tiềm năng khi đảm 
bảo được các yêu tô quan trọng như vừa phân tán đồng đêu và đảm bảo được câu trúc của vật liệu không bị phá 
hủy. Trong báo cáo này, chúng tôi trình bày một sô kết quả nghiên cứu chế tạo bột composite øraphene/Cu bằng 
phương pháp mọc trực tiếp sraphene lên hạt Cu sử dụng kỹ thuật lắng đọng pha hơi hóa học (CVD). Hình thái 
học, cầu trúc của vật liệu bột composite Gr/Cu được nghiên cứu và khảo sát bằng phương pháp hiển vi điện tử 
quét (SEM) và kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM). Cấu trúc, thành phần pha của vật liệu được nghiên cứu 
bằng phương pháp phổ tán xạ Raman và nhiễu xạ tia X. Vật liệu bột composite graphene/Cu chế tạo thành công 
mở ra khả năng nghiên cứu chế tạo vật liệu composite graphene/Cu có tính chất cơ, nhiệt, điện ưu việt cho các 
ứng dụng trong các ngành công nghiệp điện và điện tử. 


Từ khóa: graphene, composite Gr/Cu, hình thái học, cấu trúc. 


GIỚI THIÊU (Interface), mô hình lệch mạng hay quá trình làm 
: mịn hạt... [2, 3]. Tuy nhiên các nghiên cứu đã chỉ 
Composite nền kim loại (metal-matrix composite ra rằng, vấn đề cốt lõi để nâng cao cơ tính của 
- MMC) thông thường được gia cường bằng sợi composite là sự phân bố đều của vật liệu 
gốm có độ bền và mô đun đàn hồi cao hơn hợp  #raphene trong nên kim loại và tương tác, liên 
kim nguyên khối của nó [1]. MMC kết hợp các — kết của vật liệu graphene với pha nên. Đây cũng 
thuộc tính tốt nhất của hai thành phần cấu tạo chính là lý do đê hâu như tât cả các nghiên cứu 
của chúng, chẳng hạn như độ dẻo và độ dai của đêu đê cập đên kỹ thuật chê tạo. Một cách ngăn 
vật liệu nền với môđun cao và độ bền của vật gọn, hiệu ứng của vật liệu gia cường graphene 
liệu gia cường [2]. Trong những năm gần đây, đên tính chât cơ của composite phụ thuộc rât 
vật liệu graphene với những tính chất ưu việt về nhiêu vào phương pháp chê tạo vật liệu. Vì vậy, 
cơ học, nhiệt, điện và bền hóa học đã nồi lênnhư các kêt quả đưa ra vê sự cải thiện của vật liệu 
là loại vật liệu gia cường lý tưởng cho các hệ vật  #raphene đên cơ tính của vật liệu dao động từ 
liệu composite bao gồm cả polyme, gốm và kim một vài 2 đên 400%. 
loại [2, 3]. 
Gần đây, Chen và các công sự cũng sử dụng 
Phần lớn các công trình nghiên cứu về composite phương pháp mọc in-situ để phân tán đồng đều 
sraphene/kim loại đều khảo sát hiệu ứng gia vật liệu graphene trong composite nên Cu [4-8]. 
cường của vật liệu graphene đến cơ tính của vật Khác với các nghiên cứu đê cập ở trên, Chen 
liệu. Với mục đính tăng cường tính chất cơ của không sử dụng nguôn cácbon pha khí mà sử 
composi(e, vật liệu graphene được đưa vào kim dụng nguôn cácbon pha răn Poly(methyl 
loại nhằm hai mục đích: (¡) tăng độ bền và đi) methacrylate) (PMMA). Bột Cu và bột PMMA 
tăng môđun đàn hồi của vật liệu nhờ vào độ cứng được nghiền trộn đề phủ lớp PMMA lên các hạt 
và độ bền của vật liệu graphene cao hơn nền kim Cu, sau đó hỗn hợp bột này được đưa vào lò 


loại. Đã có nhiều mô hình tính toán cũng như nung ở nhiệt độ 800°C với thời gian là 10 phút 
thực nghiệm được đề xuất để nghiên cứu, dự trong môi trường khí Ar đê chê tạo bột 
đoán hiệu ứng hóa bền của vật liệu composite composite graphene/Cu. Bột composite G/Cu 
graphene/kim loại như mô hình Shear Lag, quy được kết khối bằng kỹ thuật ép nóng trong môi 


tắc hỗn hợp (ROM), mô hình lớp tiếp giáp trường chân không. Các kết quả phân tích TEM, 
SEM cho thây được khả năng phân tán đông đêu 
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và có liên kết tốt giữa graphene và nền Cu. Hiệu 
ứng hóa bền được thể hiện khi độ bên vật liệu 
composite với 0.95 %sm graphene tăng lên hơn 
177% so với vật liệu Cu. Hiệu ứng hóa bền trong 
nghiên cứu này được Chen giả định là do khả 
năng truyền tải và hóa bên lệch mạng. 


Trong nghiên cứu này, chúng tôi nghiên cứu chế 
tạo bột composite graphene/Cu bằng phương 
pháp lắng đọng pha hơi hóa học nhằm hướng tới 
khả năng nghiên cứu chế tạo vật liệu composite 
graphene/Cu có tính chất cơ, nhiệt, điện ưu việt 
cho các ứng dụng trong các ngành công nghiệp 
điện và điện tử. 


THỰC NGHIỆM 
Vật liệu ban đầu 


Bột Đồng (Cu) kích thước trung bình 500 nm 
được cung cấp bới công ty Sigma- Aldrich được 
dùng làm vật liệu xúc tác để mọc graphene. Bột 
Magie oxit (MgO) được cung cấp bởi công ty 
Alfa Aesar được dùng làm vật liệu hỗ trợ xúc 
tác. 


Chế tạo vật liệu 


Quy trình chế tạo bột compozit graphene/Cu 
bằng phương pháp mọc trực tiếp vật liệu 
sraphene trên bê mặt các hạt Cu được thê hiện 
như trên hình 1. 


® XÂY ® Purification Pv x/ @ 
— 

cóc ”" đềo 

Copper powder Copper powder 


Graphene layer 


© 
—#e 


Nanocomposite 
Cu-Gr powder 


Cu particle 


(H2 *H +) 


X====l 


1U2u88!] (A2) 


Cu-graphene core shell 
nanoparticles 


Hình 1. Phương pháp chế tạo bột Graphene/Cu 
băng phương pháp CVD. 


Xúc tác sử dụng ở đây là MgO/Cu, MgO với vai 
trò là chất hộ trợ và ngăn cản quá trình kết đám 
của các hạt Cu khi mẫu được xử lý tại nhiệt độ 
cao (1000°C). Chất xúc tác MgO/Cu được chế 
tạo bằng phương pháp nghiền trộn giữa bột Cu 
và MgO theo các tỷ lệ phần trăm khối lượng 
khác nhau là CI- MgO:Cu (4:1), C2-MgO:Cu 
(1:1) và C3-MgO:Cu (1:4). Hình 2 là giản đồ 
nhiễu xạ tia X của các mẫu xúc tác C1, C2 và 
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C3, từ giản đồ ta thấy có các đặc đỉnh đặc trưng 
của Cu với các mặt (111), (200), (220), (311) và 
(222), cùng với sự suất hiện của các định đặc 
trưng của MgO với các mặt mạng (111), (220) và 
(222). 


Intensity (a.u.) 


2 Theta (deg.) 


Hình 2. Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu xúc 
tác C1, C2 và C3. 


Quy trình CVD để chế tạo vật liệu COTmDOZIf 
graphene/Cu được thể hiện trên hình 3. Hỗn hợp 
khí sử dụng cho quá trình CVD là Ar:H2 :CH4 
với nồng độ % mol CH¿ là 18%. Nhiệt độ CVD 
được cô định tại 1000°C, thời gian CVD được 
khảo sát với hai khoảng thời gian là 30 phút và 
60 phút. 


Temp °%C † 


Ar:H::CH¿ 


1000 °C 


t= 30 and 60 min 


> 


75 min t 


Time 


Hình 3. Quy trình CVD sử dụng để chế tạo bột 
compozit graphene/Êu. 


Các phép đo phân tích 


Hình thái học của các mẫu được khảo sát bằng 
kính hiển vi điện tử quét hiệu ứng trường 
(FESEM, Hitachi S4800) và hiển vi điện tử 
truyền qua phân giải cao (HRTEM, JEOL 2100) 
Phô Raman được của mẫu vật liệu được đo sử 
dụng nguồn laser 632 nm trên máy Labram HR 
800 Jobin Yvon. Thành phần pha của vật liệu 
xúc tác được khảo sát bằng phương pháp nhiễu 
xạ tia X (XRD) (Bruker D4 Endeavor). Hàm 
lượng cácbon của mẫu bột compozit 
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eraphene/Cu được xác định bằng thiết bị Flash 
EA 1112 của công ty Thermo FIsher Sclentifc. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Bảng 1. Thành phần chất xúc tác, điều kiện CVD 
và kêt quả mọc graphene lên trên hạt Cu 


bì Chất xúc Thời gian Cn 

Mâu bắp CVD (min) | (%) Graphene 

S1 MgO:Cu 30 0.30 Không 
(4:1) (C1) 

32 MgO:Cu 30 0.36 Không 
(1:1) (C2) 

S3 MgO:Cu 30 0.43 Có 
(1:4) (C3) 

S4 MgO:Cu 60 0.81 Có 
(1:4) (C3) 

S5 Purifed 1.03 Có 
S4 


Kết quả tổng hợp graphene trên Cu được thê hiện 
trên bảng 1. Với các mẫu xúc tác C1 và C2, sau 
khi CVD không thấy xuất hiện các đỉnh đặc 
trưng của graphene, trong khi đó với mẫu C3 thì 
sau cùng thời giản CVD thì thấy xuất hiện các 
đỉnh đặc trưng của graphene như đỉnh D 
(1332.40 cm) đặc trưng cho các sai hỏng mạng, 
đỉnh G (1578.40 cm) đặc trưng cho cấu trúc 
hoàn hảo của mạng graphite, và đỉnh 2D đặc 
trưng cho mode bắt trật tự thứ 2 của vật liệu nano 
cácbon (Hình 4). 


1332.440 G 
2656.15 


2D 
|Graphene collected from SS 


Intensity (a.u.) 


E=—= | 


S500 1000 16500 2000 2500 3000 
Raman shift (cm') 


Hình 4. Phố tán xạ Raman của các mẫu S1 => S5 
và của vật liệu øraphene thu được trên mầu Cu. 


Hình 5. a) là ảnh SEM của mẫu vật liệu COmDOZIt 
graphene/Cu trức khi loại bỏ MgO và hình 5 b-c 
là ảnh SEM của mẫu vật liệu graphene/Cu sau 
khi đã loại bỏ thành phần MgØO. So với vật liệu 
ban đầu được thể hiện trên hình 3, thì ta thấy 
rằng kích thước hạt Cu lớn hơn, điều này có thể 
giải thích là do quá trình lớn lên của hạt do điều 
kiện CVD tại 1000°C. Từ ảnh SEM còn cho ta 
thấy rằng có sự xuất hiện của một lớp vật liệu 
cácbon bao bọc phía bên ngoài mỗi hạt Cu. Phân 
tích ảnh HRTEM (hình 6) cho ta thấy chính xác 
rằng vật liệu bao bọc các hạt Cu là các lớp 


graphene chứ không phải là các lớp vật liệu 
cácbon vô định hình. Lớp vật liệu đặc trưng với 
các mặt mạng tinh thể đặc trưng cho liên kết lai 
hóa sp”, các mặt mạng nằm song song và cách 
đều nhau một khoảng cách là 0.34 nm. 


Hình 5. Ảnh SEM của bột compozit a) 
MpgO:Cu/graphene sau khi CVD (S4); b-d) sau khi 
làm sạch thành phần MgO bằng HCI với độ phóng 

đại khác nhau. 


Hình 6. Ảnh HRTEM của bột compozit 
graphene/Cu sau khi CVD. 
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KẾT LUẬN 


Chúng tôi đã nghiên cứu chế tạo và khảo sát vật 
liệu bột composite graphene/Cu bằng phương 
pháp CVD nhiệt. Kết quả nghiên cứu hình thái 
học cho thấy vật liệu graphene có số lớp dao 
động từ 2-10 lớp bọc quanh các hạt Cu. Kết quả 
nghiên cứu là tiền đề cho việc thử nghiệm chế 
tạo vật liệu composite graphene/Cu có độ bền 
cao, độ dẫn nhiệt, điện tốt định hướng ứng dụng 
trong ngành công nghiệp điện và điện tử. 
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HTCBT.06. 19. 

Tài liệu tham khảo 


1. _S.C. TJong, Z.Y. Ma, Mater. Sc1. Eng. R 29, 49, 
(2000). 


345 


S.C. Tjong, Mater. Sci. Eng. R 74, 281-350, 
(2013). 


S. R. Bakshi, D. Lahri and A. Agarwal, Int. 
Mater. Rev.55, 41 -64, (2010). 


Y. Chen, X. Zhang, E. Liu, Ch. He, C. Shi, J. L1, 
P. Nash, N. Zhao, ScI. Rep. 6, 19363 (2016). 


S. Wang, S. Han, G. Xin, J. Lin, R. Wel, J. Lian, 
K. Sun, X. Zu, Q. Yu, Materials and Design 139, 
181-187, (2018). 


K. Chu, F. Wang, X.Wang, D. Huang, Mater. 
Sci. Eng. A 713, 269—277(2018). 


X. Zhang, C. Shi, E. Liu, E. He, L. Ma, Q. L¡, ]. 
LI, N. Zhao, C. He, Composites: Part A 103, 
178-187 (2017). 


X. Gao, H. Yue, E. Guo, S. Zhang, L. Yao, X. 
Lin, B. Wang, E. Guan, Journal of Materlals 
Science & Technology 34, 1925—1931 (2018). 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


TÔNG HỢP COMPOZIT CuO - ZnO/ NANO TĨNH THÊ CELLULOSE 
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Tóm tắt: 


Sử dụng nano tinh thê cellulose (CNC), với diện tích bề mặt cùng. số lượng các nhóm chức hydroxyl phân cực trên 
bề mặt lớn, làm giá mang đề tổng hợp kim loại/ oxit kim loại có cấu trúc nano đang thu hút được rất nhiều sự quan 
tâm nghiên cứu. Trong báo cáo này, chúng tôi tiến hành tổng hợp compozit CuO-ZnO/ CNC bằng phương pháp 
thủy nhiệt đơn giản. CNC được tông hợp thông qua quá trình thủy phân cellulose được cô lập từ nguôn phụ phẩm 
xơ dừa Việt Nam bằng axit sulfuric (64wt% H;SO,,15 ml/g cellulose, 45C) trong 20 phút. Tiếp đến, CNC được 
sử dụng đề tổng hợp compozit CuO-ZnO/ CNC băng phương pháp thủy nhiệt. Vật liệu compozit được khảo sát 
thông qua các phương pháp như phô hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR), nhiễu xạ tia X (XRD), phô hấp thu tử 
ngoại — khả kiến (UV-Vis) và kính hiển vi điện tử quét (SEM). Từ kết quả SEM cho thấy mâu compozit thu được 
có hình thái bông hoa với cầu trúc 3 chiều. Khả năng hấp phụ methylene blue của mẫu compozit là 90% sau khi 
khuấy 30 phút trong bóng tối. 


Từ khóa: Nano tinh thể cellulose, CuO-ZnO, phương pháp thủy nhiệt, xơ dừa, methylene blue. 


GIỚI THIÊU trong quá trình xúc tác, đi) hệ huyền phù của 

: nanocellulose trong nước rât bên, từ đó góp 

Cellulose là một trong những loại polymer thiên phần ô ồn định những xúc tác gắn trên bề mặt, và 

nhiên phô biên nhât trên thê giới. Nanocellulose cuối cùng (iv) là nanocellulose có nguồn gốc 

câu trúc tỉnh thê (CNC) được tông hợp thông sinh học, có khả năng phân hủy sinh học, không 

qua quá trình thủy phân cellulose bằng AXIf, CÓ độc hại và có khả năng áp dụng trên quy mô 
cấu trúc tinh thể dạng sợi cứng chắc với đường công nghiệp [1-3]. 


kính từ I - 100 nanomet và chiều dài khoảng 
vải trăm nanomet tùy thuộc vào nguồn nguyên 
liệu cellulose ban đầu. CNC có rất nhiều ưu 
điểm như tính năng cơ lý tốt, tỷ lệ giữa chiều 
dài và đường kính lớn, kích thước nanomet, 
tương thích sinh học và có khả năng tái tạo nên 
được sử dụng rộng rãi làm pha gia cường cho 
vật liệu composite nhựa nhiệt dẻo. Một trong số 
những ứng dụng của nanocellulose đang thu hút 
được sự quan tâm là sử dụng làm chất mang 
cho các loại xúc tác. Xúc tác gắn trên giá mang 
nanocellulose sẽ giúp cho quá trình thu hồi và 
tái sử dụng dễ dàng. Hướng nghiên cứu này 
được tiếp cận dựa trên một số lý do như sau (Ì): 


Kẽm oxide (ZnO) là một trong những chất bán 
dẫn loại II—VI quan trọng nhất, nhờ vào một số 
đặc tính đặc trưng như độ rộng vùng cắm lớn 
(3.2 eV), năng lượng liên kết exciton lớn (60 
meV), độ bền vật lý và hóa học, tính tương hợp 
sinh học và không độc hại, độ nhạy quang cao, 
tính chất áp điện và nhiệt điện (pyroelectric). 
Các tính chất này mang đến các ứng dụng rộng 
rãi của ZnO, như solar cell, transistor màng 
mỏng, laser diode, vật liệu dẫn điện trong suốt 
và laser cực tím. Trong những năm gần đây, 
khả năng quang xúc tác của ZnO đang được mở 
rộng nghiên cứu [4]. 


() nanocellulose bền nhiệt, có diện tích bề mặt Trong lĩnh vực quang xúc tác, ZnO đã nổi lên 
cao và khả năng chức hóa bề mặt thông qua như là một trong những vật liệu hàng đầu và 
những phản ứng hóa học, (1i) các nhóm chức đây hứa hẹn trong việc xử lý môi trường hiệu 
trên bề mặt của nanocellulose, chủ yếu là quả. ZnO có độ rộng vùng câm tương tự với 
hydroxyl và nhóm ester sulfate, là những nhóm T¡O; G2 eV), cho nên các nhà nghiên cứu dự 
có khả năng khử những ion của kim loại để tạo đoán rắng khả năng quang xúc tác của ZnO 
kim loại ở kích thước nanomet, hơn nữa cấu cũng tương tự với TiO›. Hơn thế, ZnO tương 
trúc kết tỉnh cao và tính thủ tính của đối rẻ hơn so với TiO; và việc sử dụng TiO; đề 
nanocellulose cũng sẽ đóng vai trò hiệu quả xử lý nước ở quy mô lớn là không thuận lợi về 
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mặt kinh tế. Nhược điểm chính của ZnO chính 
là độ rộng vùng cấm lớn và sự ăn mòn dưới tác 
động của ánh sáng. Sự hấp thu ánh sáng của 
ZnO bị giới hạn trong vùng ánh sáng tử ngoại 
và do đó làm giảm hiệu suất quang xúc tác 
trong vùng ánh sáng khả kiến [5]. 


Chính vì những nhược điểm trên cho nên đã có 
nhiều phương pháp nhằm cải thiện khả năng 
quang xúc tác của oxide này. Một trong những 
phương pháp đã được áp dụng đó là kết hợp 
ZnO với CuO [|6- 10]. Sự kết hợp này tạo ra một 
tiếp giáp p—n dị thê : giúp làm tăng khả năng tạo 
ra cặp điện tử-lỗ trống, cũng như hạn chế sự tái 
hợp của các hạt tải, từ đó tăng hoạt tính quang 
xúc tác [6,9,10]. 

Ngoài ra, các compozIt của oxIt kim loại hay 
hạt nano kim loại dựa trên nền nanocellulose 
tinh thể cũng đã được tổng hợp và hoạt tính 
quang xúc tác của các vật liệu compozIt này 
cũng được cải thiện so với ZnO [41-44]. CNC 
với diện tích bề mặt lớn và số lượng nhóm chức 
hydroxyl đồi dào giúp tăng cường khả năng liên 
kết với các hạt nano kim loại hay oxit kim loại, 
cũng như bảo vệ và ngăn chặn sự kết tụ của các 
hạt nano. 

Khả năng quang xúc tác của các compozit như 
ZnO/CNC, TIO/CNC và CuO/CNC đã được 
khảo sát. Tuy nhiên, các nghiên cứu về việc kết 
hợp các cặp oxit kim loại bán dẫn với CNC vẫn 
còn hạn chế. Chính vì vậy mà trong đề tài này, 
chúng tôi tiến hành tổng hợp vật liệu compozit 
ZnO-CuO trên nền CNC và khảo sát khả năng 
quang xúc tác của vật liệu này. 


THỰC NGHIỆM 


1. Vật liệu 


Nguồn nguyên liệu xơ dừa nước được thu gom 
từ vùng trồng dừa huyện Mỏ Cày Nam, tỉnh 
Bến Tre. NaOH, HCOOH, H;O;, H;SO¿, cùng 
hai tiền chất của Zn và Cu là ZnSO¿.7H;O và 
CuSOu.5H;O đều là dạng thương mại, có xuất 
xứ từ Trung Quốc và được sử dụng mà không 
qua bắt kỳ quá trình tỉnh chế nào. 

2. Quy trình tổng hợp CNC từ xơ dừa 

Quy trình tông hợp CNC từ nguồn phụ phâm 
xơ dừa được tiễn hành qua các bước sau: 

Bước I1: Xay xơ dừa thành bột mịn 

Xơ dừa được lấy từ vùng trồng dừa huyện Mỏ 
Cày Nam, tỉnh Bến Tre. Sản phâm quả dừa sau 
thu hoạch được bóc vỏ ngoài, lớp vỏ này được 
đập dập, đem phơi khô, sau đó loại bỏ các phần 
tơi xốp của vỏ dừa và tách sợi xơ dừa ra. Sợi xơ 
dừa dài 10-20 cm, màu vàng nâu, cuộn rối vào 
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nhau. Đem sợi xơ dừa này nghiền thành bột 
mm. 

Bước 2: Xử lý sơ bộ 

Bột xơ dừa được xử lý sơ bộ với nước cất theo 
tỉ lệ 1:50 (khối lượng/thể tích). Cụ thẻ, 80.0 
gam bột xơ dừa được trộn với 1600 mÌ nước cất 
trong bercher 2000 ml. Hỗn hợp được khuấy cơ 
tại 80°C trong 2 giờ. Sau đó để nguội, lọc và 
rửa lại với nước. Quá trình này được lặp lại hai 
lân. 

Sản phẩm thu được sau 2 lần rửa nước sôi được 
sây khô ở 60°C. 

Bước 3: Xử lý với axử ƒ{ormic HCOOH 

Xơ dừa được xử lý axit formic theo tỉ lệ 1:10 
(khối lượng/thê tích). Cụ thể, 50.0 gam xơ dừa 
sau khi xử lý sơ bộ được cho vào bình cầu 3 cô 
1000 mi, tiếp đến 500 ml dung dịch axit formic 
HCOOH 90% được cho vào bình cầu và hệ 
được khuấy hoàn lưu tại 90°C trong 2 giờ. 

Hỗn hợp thu được sau khi xử lý được lọc, rửa 
với nước cất để loại hết axit dư. Sản phẩm thu 
được được sấy khô ở 60°C. 

Bước 4: Xử lý với hỗn hợp PFA 

Xơ dừa được xử lý với hỗn hợp PFA theo tỉ lệ 
1:20 (khối lượng/thể tích) và hỗn hợp PFA bao 
gồm 90% dung dịch axit formic HCOOH 90%, 
8% dung dịch hydrogen peroxide HO; 30% và 
2% nước cất (tính theo thể tích). Cụ thể, 20.0 
gam xơ dừa sau khi xử lý axit được cho vào 
bình cầu 3 cỗ 500 ml và đặt lên bếp, rồi lắp hệ 
hoàn lưu và máy khuấy cơ. Sau đó, 360 ml 
dung dịch HCOOH và 8 mÌ nước cất được cho 
vào bình cầu và hệ được gia nhiệt đến 70°C. 
Tiếp theo, 32 ml dung dịch H;O; được cho vào 
và hệ được gia nhiệt đến 100°C rồi bắt đầu tính 
thời gian trong 2 gIờ. 

Hỗn hợp thu được sau khi xử lý được lọc, rửa 
với nước cất để loại hết axit dư. Sản phẩm thu 
được được sây khô ở 60°C. 

Bước 5: Tẩy trắng 

6.0 gam xơ dừa sau khi xử lý PFA được cho 
vào bình cầu 3 cổ 500 ml, tiếp đến dung dịch 
gồm I8§0 ml nước cất và 12 ml dung dịch 
NaOH 1M được cho vào bình cầu và hệ được 
gia nhiệt đến 70°C. Tiếp theo, cho từ từ 16 ml 
dung dịch HạO› 30% vào hệ và bắt đầu tính thời 
g1an trong I giờ (dung dịch H;O; được cho vào 
hết trong vòng 15 phút). Hệ được giữ nhiệt ôn 
định ở 80°C. 

Hỗn hợp thu được sau khi xử lý được lọc bằng 
hệ lọc chân không và rửa với nước cất. Sau đó, 
quá trình tẩy trắng được lặp lại lần nữa với thể 
tích dung dịch H;O; lần sau là 24 ml và các 
điều kiện tương tự như tây trắng lần 1. 

Sản phẩm thu được được sấy khô ở 60°C. 
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Bước 6: Thủy phân 

Xơ đừa sau khi tây trắng được thủy phân với 
dung dịch H;SO¿ 64% theo tỉ lệ 1:15 (khối 
lượng/thể tích). 2.0 gam xơ dừa sau khi tây 
trắng được cho vào bercher 100 ml. Sau đó, cho 
từ từ 30 ml dung dịch HạSO¿ 64% vào bercher, 
gia nhiệt và bắt đầu tính thời gian trong 20 phút. 
Hệ được giữ nhiệt ôn định ở 45°C. 

Kết thúc phản ứng, hỗn hợp được cho vào 
bercher chứa 1000ml nước cất và thu được 
huyền phù. Hỗn được để lắng, thay nước vài lần 
rồi ly tâm để thu CNC. 

Huyền phù sau thủy phân thu được bằng cách ly 
tâm ở tốc độ 6000 vòng/phút trong 10 phút. 
Huyền phù được rửa bằng nước cất nhiều lần và 
trung hòa bằng dung dịch NaOH 1M. Sản phẩm 
thu được được sấy khô ở 60°C. 

3. Quy trình tổng hợp compozit ZnO-CuO 
trên nền CNC 

Phân tán 0.2 gam CNC vào 40ml nước cất tạo 
dung dịch huyền phù (nồng độ 0.5%), rồi nhỏ 
từ từ từng giọt 10 ml dung dịch chứa 4.5 mmol 
kẽm sulfate (ZnSOu.7H;O) và 0.5 mmol đồng 
sulfate (CuSOa.5H;O) (tỉ lệ mol Zn:Cu = 9:1) 
vào dung dịch huyền phù CNC. Sau đó, khuấy 
hỗn hợp trong 30 phút rồi nhỏ từ từ từng giọt 10 
ml dung dịch NaOH IM vào. Sau khi nhỏ hết 
lượng dung dịch NaOH, tiếp tục khuấy trong 30 
phút. Sau đó, chuyên hỗn hợp vào hệ thủy nhiệt 
rồi đặt vào tủ ủ nhiệt trong 10 giờ ở nhiệt độ 
120°C. 

Sản phẩm được thu bằng cách ly tâm ở tốc độ 
6000 vòng/phút trong 5 phút và được rửa bằng 
nước cất cho đến khi pH * 7. Bước ly tâm được 
thực hiện 4 — 5 lần. Cuối cùng, sản phẩm được 
sấy khô ở 60°C. 

Quy trình tổng hợp ZnO-CuO và ZnO cũng 
tương tự với quy trình tổng hợp compozit ZnO— 
CuO/CNC. Cụ thể, nhỏ từ từ từng giọt dung 
dịch NaOH IM vào 50ml dung dịch chứa 4.5 
mmol kẽm sulfate và 0.5 mmol đồng sulfate 
(tông hợp ZnO-CuO) và 50ml dung dịch chứa 
5.0 mmol kẽm sulfate (tổng hợp ZnO), rồi các 
điều kiện lúc sau giống với quy trình tổng hợp 
compozit “nO-CuƠO/CNG. 


4. Khảo sát hoạt tính hấp phụ và quang xúc 
tác 

0.3 gam các mẫu ZnO và ZnO-- CuO/CNC được 
phân tán vào 50 ml dung dịch MB nông độ 10 
ppm. Sau 30 phút khuấy trong tối để quá trình 
hập phụ đạt cân bằng, các mẫu được chiếu bằng 
đèn UVC. Sau môi khoảng thời gian 30 phút, 
các mẫu được lấy ra và ly tâm đề thu phần dung 
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dịch rồi đo UV—Vis để xác định độ hấp thụ, từ 
đó xác định được sự thay đôi nồng độ MB. 

5. Phương pháp phân tích 

Phổ hông ngoại biến đổi Fourier (FTIR) 


Phố FTIR được đo trên thiết bị quang phố 
EQUINOX 55 (Bruker, Đức). Quá trình phân 
tích được thực hiện với mẫu dạng bột trong 
vùng số sóng từ 4000 — 400 cm `, độ phân giải 
4 cm'`. 
Nhiễu xạ tia X (XRD) 
Giản đồ XRD được đo trên thiết bị D2 
PHARSER (Bruker, Đức). Quá trình phân tích 
được thực hiện với mẫu dạng bột với góc 20 
trong khoảng từ 10” — 807. 
Độ kết tinh được xác định theo công thức: 

Crl (%) = (1 — I„/T;øo) 100 
Với I;¿o là cường độ tối đa của mặt phẳng nhiễu 
xạ (200) ở góc nhiễu xạ 20 ~ 22.5° và lạm là 
cường độ tán xạ của mẫu ở góc nhiễu xạ 20 ~ 
18” [15]. 
Kính hiển vi điện tử quét (SEM) và phổ phân 
tán năng lượng a X (EDX) 
Phương pháp phân tích SEM được dùng để 
đánh giá hình thái bê mặt vật liệu và được thực 
hiện trên thiệt bị S—4800 với thê gia tôc 10kV. 
Hàm lượng nguyên tô hiện diện trên bê mặt 
được xác định thông qua phô EDX, sử dụng hệ 
EMAX ENERGY kêt hợp trên thiệt bị S-4800. 
Phổ tử ngoại khả kiến (UV-Vis) 
Phương pháp phân tích UV-—VIs được đo với 
mẫu dạng dung dịch và với bước sóng trong 
khoảng từ 400 — 800 nm trên máy Jasco V-670 
( Nhậ0). 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


1. Tổng hợp CNC từ xơ dừa 

Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier 

Hình 1 là phố FTIR của các mẫu xơ dừa qua 
các giai đoạn xử lý trước khi thủy phân. Vùng 
phố rộng với số sóng từ 3700 — 3000 cm 
tương ứng với dao động kéo giãn của liên kết 
O-H, cho thấy sự xuât hiện của các nhóm 
hydroxyl trên bề mặt cũng như các liên kết 
hydrogen liên phân tử giữa các mạch [16]. Đỉnh 
phô của nhóm O-H của mẫu thô có dạng bầu, 
chân phố rộng và độ truyền qua lớn là do còn 
lẫn nước. 

Đỉnh phổ trong vùng số sóng từ 2900 — 2800 
cm ` tương ứng cho dao động kéo giãn của liên 
kết C-H (trong nhóm CH;) trong các thành 
phần cellulose, hemicellulose và lignin [16]. 
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Hình 1: Phố FTIR của (a) mẫu thô, (b) mẫu xử lý 
sơ bộ, (c) mầu xử lý acid formic, (d) mầu xứ lý 
PFA và (e) mẫu tây trăng. 

Đỉnh phô đặc trưng cho dao động kéo giãn của 
liên kết C=O của nhóm acetyl trong lignin và 
hemioellulose nằm trong vùng số sóng từ 1736 
— 1726 cm '. Ngoài ra, dao động kéo giãn của 
liên kết C=C trong lignin cũng xuất hiện ở số 
sóng 1648 cm ', tuy nhiên đã có sự chồng chập 
của đỉnh phổ trên với đỉnh phố đặc trưng cho 
dao động biến dạng của liên kết O-H trong 
vùng số sóng từ 1650 — 1630 cm Ì của các phân 
tử nước hấp phụ lên bề mặt. Dao động biến 
dạng của liên kết C—O của lignin cũng được thể 
hiện ở đỉnh phổ trong vùng số sóng từ 1250 — 

1242 cm ` [16]. 

Các đỉnh phô trong vùng số sóng từ 1161 — 
1030 cm. _ tương ứng với dao động kéo giãn 
của liên kết CO và dao động biến dạng của 
liên kết C—H trong vòng pyranose của cellulose 
[L7]. 

Đỉnh phổ đặc trưng cho đao động của liên kết 
P-elucoside giữa các đơn vị glucose trong 
cellulose được thể hiện trong vùng số sóng 900 
— 805 cm ` [16]. 

Qua quá trình xử lý từ mẫu thô ban đầu đến 
mẫu tây trắng, các đỉnh phố đặc trưng cho các 
nhóm chức trong thành phần lignin và 
hemicellulose như nhóm C=O, C=C, C-O đã 
biến mất, cùng với sự tăng lên về cường độ của 
đỉnh phổ đặc trưng cho liên kết f-glucoside 
tăng lên, chứng tỏ rằng sau quá trình tây trắng, 
các thành phần vô định hình (hemicellulose và 
lignin) đã hầu như bị loại bỏ hết, chỉ còn lại 
phần cellulose tinh khiết. 

Hình 3.2 là phố FTIR của mẫu tây trắng và 
CNG. Có thê thấy rõ rằng cường độ các đỉnh 
phố đặc trưng cho các liên kết trong cellulose 
như liên kết O-H, liên kết rong vòng pyranose 
và liên kết j-glucoside đều giảm xuống. Như 
vậy, sau quá trình thủy phân, các mạch CNC đã 
bị cắt ngắn ra và tạo thành các mạch ngắn, kích 
thước nhỏ. Điều này sẽ được thảo luận rõ hơn 
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trong phần kết quả XRD của mẫu tây trắng và 
CNC (Hình 4). 
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Hình 2: Phố EFTIR của (e) mẫu tây trăng và (f) 
ƠNG. 
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Hình 3: Giản đồ. XRD của (a) mẫu thô, (b) mẫu 
xử lý sơ bộ, (c) mẫu xử lý acid formic, (d) mẫu xử 
lý PFA và (e) mẫu tây trắng. 

Hình 3 là giản đồ XRD của các mẫu xơ dừa qua 
các giai đoạn xử lý trước khi thủy phân. Tính 
tinh thể của cellulose I được đặc trưng qua ba 
đỉnh nhiễu xạ ở các góc 20 = 16°, 22.5° và 
34.5° tương ứng với các mặt mạng q 10), (200) 
và (004) [15, 18]. Từ mẫu thô đến mẫu tây 
trắng, qua mỗi giai đoạn xử lý, cường độ đỉnh 
nhiễu xạ được tăng lên. Bên cạnh đó còn có sự 
dịch chuyển nhẹ của đỉnh nhiễu xạ cường độ 
cao nhất tại góc 29 = 22.5°. Các điều đó chứng 
tỏ rằng các phần tạp chất và phần vô định hình 
(Iignin và hemicellulose) đã bị loại bỏ dần dần 
qua mỗi giai đoạn xử lý và độ kết tinh của mẫu 
cũng được tăng dần. Như vậy, kết quả XRD thu 
được hoàn toàn phù hợp với kết quả FTIR được 

phân tích ở trên. 

Hình 4 là giản đồ XRD của mẫu tẩy trắng và 
CNGC. Có thể nhận thấy rõ ràng cường độ đỉnh 
nhiễu xạ tại góc 29 = 22.5° có sự giảm mạnh, 
chứng tỏ rằng trong quá trình thủy phân, axit 
sulfuric HạSO¿ không chỉ tấn công vào vùng vô 
định hình, mà còn tấn công vào vùng tinh thể và 
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làm giảm độ kết tỉnh của CNC. Các ion H” còn 
tác kích vào liên kết ƒj-1,4+-O-glucoside, cắt 
nhỏ mạch CNC và làm giảm kích thước sợi. 
Ngoài ra, các nhóm hydroxyl trên mạch CNC 
cũng bị sulfate hóa và tích điện âm, khiến cho 
các mạch đầy nhau và dẫn đến làm giảm độ kết 
tỉnh. Điều này có thể là kết quả của việc sử 
dụng nhiều HO; trong giai đoạn tây trắng đã 
loại bỏ hoàn toàn phần lignin, khiến cho 
cellulose dễ bị thủy phân và cắt đứt mạch hơn. 


2Theta (°) 
Hình 4: Giản đồ XRD của (e) mẫu tấy trắng và (f) 
CNC. 
Bảng 1 thể hiện độ kết tỉnh của xơ dừa qua mỗi 
giai đoạn xử lý. 
Bảng 1: Độ kết tỉnh của xơ dừa qua mỗi giai đoạn 
xử lý 


Xơ dừa thô 53% 

Xơ dừa đã được xử lý sơ bộ 65% 
Xơ dừa đã được xử lý acid formic 69% 
Xơ dừa đã được xử lý PFA 91% 
Xơ dừa đã được tây trắng 95% 
CNC 72% 


Ảnh kính hiễn vi điện tử quét (SEM) 


Hình 5: Ảnh SEM của CNC ở các độ phóng đại 
khác nhau. 
Hình 5 là ảnh SEM của CNC ở các độ phóng 
đại khác nhau. Dựa vào ảnh SEM của ƠNC, có 
thê thấy CNC tôn tại thành các cụm, với mỗi 
cụm là các sợi ngắn, có chiều dài từ 100 — 300 
nm và đường kính từ 10 — 30 nm. 
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Như vậy, ảnh SEM đã cho thấy hình thái của 
SEM phù hợp với các dữ liệu thu được từ phổ 
FTIR và giản đồ XRD của CNC. 

2. Tổng hợp compozit ZnO-CuO trên nền 
CNC 
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Hình 6: Phố FTIR của (a) CNC và (b) ZnO— 
CuO/CNGC. 
Hình 6 là phổ FTIR của CNC và ZnO- 
CuO/CNGC. Đỉnh phổ ở số sóng khoảng 3700 — 
3000 cm ˆ đặc trưng cho dao động kéo giãn của 
liên kết O—H của nhóm hydroxyl của CNC. Các 
đỉnh nằm trong vùng số sóng từ 600 — 400 cm ` 
tương ứng với dao động biến dạng của liên kết 
kim loại-oxygen. Đỉnh phô đặc trưng cho dao 
động biến dạng của liên kết Zn-O xuất hiện Ở 
số sóng 546 cm ` PHỦ phổ rộng trong vùng số 
sóng từ 460 — 560 cm: ! thể hiện sự kết hợp của 
dao động của các liên kết Cu-O và Zn-O [7]. 


2Theta () 
Hình 7: Giản đồ XRD của (a) CNC, (b) ZnO-— 
CuO và (c) ZnO-CuO/CNGC. 
Hình 7 là giản đồ XRD của các mẫu CNC, 
ZnO-CuO và ZnO-CuO/CNC. Cường độ đỉnh 
nhiễu xạ đặc trưng cho mặt mạng (200) của 


ƠNC ở góc 209 22.5° của mẫu ZnO- 
CuO/CNC giảm đi rất nhiều, tới mức hầu như 
không thấy xuất hiện. Nguyên nhân có thể là do 
hình thái của CNC đã bị biến đổi và không còn 
ồn định cấu trúc kết tinh. Ngoài ra, CNC có thể 
đã bị tách rời ra và bị phân tán giữa các tinh thể 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


ZnO-CuO, khiến cho đỉnh nhiễu xạ của CNC 
không được thê hiện trong giản đồ XRD. 

Giản đồ XRD của ZnO-CuO xuất hiện 5 đỉnh 
nhiễu xạ chính ở các góc 20 = 32.6°, 35°, 36.89, 
47.8° và 56.5° tương ứng với các mặt phẳng 
(100), (002), (101), (102) và (110) đặc trưng 
cho ZnO câu trúc wurfzIte [8]. Ở giản đồ XRD 
của ZnO-CuO/CNC cũng xuất hiện các đỉnh ở 
các góc 20 tương tự, chứng tỏ rằng ZnO đã hình 
thành trên nền CNC. Tuy nhiên, cường độ của 
các đỉnh có giảm đôi chút, cho thấy ZnO đã liên 
kết với các hạt CNC. 

Giản đồ XRD của ZnO-CuO cũng xuất hiện 
các đỉnh nhiễu xạ ở các góc 20 = 36.4°, 39.2° 
và 58.7° đặc trưng cho CuO [8]. Tuy nhiên, 
mẫu ZnO-CuO/CNC lại mất đỉnh ở góc 20 = 
39.2°, còn các đỉnh ở góc 20 = 36.4? và 58.79 
vẫn còn, chứng tỏ CuO cũng đã được hình 
thành. 

Từ phổ FTIR và giản đồ XRD của mẫu ZnO- 
CuO/CNG, đã chứng tỏ rằng ZnO và CuO đã 
được tông hợp trên nền CNC, tuy nhiên CNC 
lại bị phân tán và giảm kích thước nhiều. 

Hình 8 là ảnh SEM của các mẫu CNC, ZnO, 
ZnO-CuO và ZnO-CuO/CNC. So sánh ảnh 
SEM của CNC với mẫu ZnO- CuO/CNC, có thể 
thấy hầu như không có sự xuất hiện của CNC 
trong mẫu ZnO-CuO/CNC. Như vậy, một lần 
nữa cho thấy rằng CNC đã bị phân tán và năm 
xen kẽ giữa ZnO và CuO. 

Ảnh SEM của ZnO, ZnO-CuO và ZnO- 
CuO/CNC không có sự khác biệt nhiều, đặc 
biệt hình thái của ZnO và ZnO-CuO/CNC có 
sự tương đồng, đó là đều phát triển thành các 
cụm tỉnh thể có hình lục giác, hoàn toàn tương 
ứng với cấu trúc lục giác xếp chặt wurtzite của 
ZmO. 


Hình 8: Ảnh SEM của (A) CNC, (B) ZnO, (C) 
ZnO-CuO và (D) ZnO-CuO/CNC. 
Ngoài ra, cũng có các tỉnh thể cấu trúc đơn 
nghiêng, ứng với các mặt mạng nhiễu xạ trong 
giản đồ XRD của CuO, chứng tỏ rằng ZnO và 
CuO đã được kết hợp với nhau. Mật độ các hạt 
ZnO cũng cao hơn so với ZnO-CuO/CNC, có 
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thể là do CNC nằm xen kẽ giữa ZnO-CuO và 
tạo thành câu trúc xôp. 


S-4800 10.0kV 7 


5mm x30.0k SE(M 


Hình 9: Ảnh SEM của ZnO_-CuO/CNC ở độ 
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Hình 10: Phố EDX của ZnO-CuO/CNC. 
Hình 9 cũng là ảnh SEM của ZnO-CuO/CNC ở 
độ phóng đại 30000, có thê thấy ở độ phóng đại 
này, cấu trúc ZnO-CuO/CNC thu được có hình 
dạng bông hoa. Hàm lượng nguyên tố có trong 
vật liệu được xác định dựa trên phổ phân tán 
năng lượng tia X (Hình 10). 

3. Đánh giá hoạt tính quang xúc tác 

Hình 11, 12 và 13 lần lượt là phô UV—Vis của 
dung dịch MB trong quá trình quang xúc tác với 
chất xúc tác là ZnO và ZnO-CuO/CNC. Có thể 
nhận thấy rõ qua ba phổ này thì mẫu ZnO — 
CuO/CNC hầu như không có hoạt tính quang 
xúc tác như ZnO và ZnO-CuO, mà chủ yếu chỉ 
là hấp phụ MB. Hình 14 biểu diễn sự thay đổi 
nồng độ MB theo thời gian trong quá trình 
quang xúc tác sẽ cho thấy rõ điều này. 

Dung dịch MB được chiếu ánh sáng UV trong 
thời gian 180 phút hầu như không có sự thay 
đổi về nông độ. Với mẫu ZnO, sau 180 phút, 
hiệu suất quang xúc tác phân hủy MB đạt được 
khoảng 50%, còn mẫu ZnO-CuO đạt hiệu suất 
khoảng 30%. Nguyên nhân hoạt tính quang xúc 
tác của mẫu ZnO-CuO lại giảm so với mẫu 
ZnO vẫn đang được nhóm chúng tôi tiến hành 
nghiên cứu. Còn với mẫu ZnO-CuO/CNC, chỉ 
sau 30 phút khuấy trong bóng tối, 90% lượng 
MB trong dung dịch được hấp phụ. Còn sau 
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180 phút, lượng MB còn lại trong dung dịch là 
khoảng 20%. Sự tăng lên về nồng độ MB có thê 
là do khi các photon ánh sáng đến bề mặt vật 
liệu kích thích sự hình thành cặp điện tử-lỗ 
trồng, nhưng trên bề mặt vật liệu ZnO- 
CuO/CNC là các sợi CNC kích thước nhỏ có 
các nhóm hydroxyl thân điện tử đã bẫy các điện 
tử này và giải hấp các phân tử MB, làm cho 
nồng độ MB tăng lên và giảm hoạt tính quang 
xúc tác. Ngoài ra, cấu trúc xốp của ZnO — 
CuO/CNC cũng làm tăng khả năng hấp phụ 
ƠNG. 
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Hình 11: Phố UV—Vis của dung dịch MB trong 
quá trình quang xúc tác với chât xúc tác là ZnO 
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Hình 11: Phố UV—Vis của dung dịch MB trong 
quá trình quang xúc tác với chât xúc tác là ZnO— 
CuO. 
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Hình 13: Phố UV—Vis của dung dịch MB trong 
quá trình quang xúc tác với chât xúc tác là ZnO— 
CuO/CNG. 
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Hình 14. Sự thay đối nồng độ MB theo thời gian 
với các chât quang xúc tác khác nhau. 
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Hình 15: Khả năng hấp phụ MB của CNC và 
ZnO-CuO/CNGC. 

Ở Hình 15 là sự so sánh khả năng hấp phụ MB 
của CNC và ZnO-CuO/CNG. Có thê thấy rõ 
rằng bản thân CNC cũng là một chất hấp phụ 
MB rất tốt nhờ vào tương tác tĩnh điện giữa 
CNC mang điện tích âm nhờ vào các nhóm 
hydroxyl thân điện tử và các nhóm sulfate trên 
bề mặt và MB mang điện tích dương. Sự dịch 
chuyền đỉnh hấp thụ có thể là do khi hình thành 
phức của CNC và MB đã làm thay đổi bước 
sóng hấp thụ cực đại của MB. Vật liệu 
composite ZnO-CuO/CNC có khả năng hấp 
phụ tốt hơn CNC còn nhờ vào cấu trúc xốp. 

Như vậy, vật liệu compozit ZnO-CuO/CNC 
gần như chỉ là hấp phụ MB nhờ vào các tinh thể 
CNC tồn tại trên bề mặt và cấu trúc xốp của 
mình, và hoạt tính quang xúc tác cũng bị giảm 
đi rất nhiều do nhóm hydroxyl của CNC đã ức 
chế sự tạo thành các cặp điện tử-lỗ trống, vốn 
là một yếu tố rất quan trọng trong quá trình 
quang xúc tác. 


KẾT LUẬN 


Từ nguồn nguyên liệu là xơ đừa, trải qua các 
quy trình xử lý hóa học khác nhau, chúng tôi đã 
cô lập được các tinh thể cellulose, từ đó làm cơ 
sở cho việc tông hợp compozit ZnO-CuO/CNC. 
Vật liệu được tổng hợp thành công thông qua 
phương pháp thủy nhiệt một gia1 đoạn đơn giản, 
trong đó hàm lượng ZnO và CuO theo tỷ lệ 9:1. 
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Compozit được khảo sát thông qua các phương 
pháp XRD, FTIR, SEM và EDX. Từ kết quả 
SEM cho thấy mẫu compozit thu được có hình 
thái bông hoa với câu trúc 3 chiều. Tuy nhiên 
có thể việc tổng hợp CNC đạt kết quả không tốt 
đã ảnh hưởng đến sự hình thành ZnO và CuO 
trên nền CNC, rồi từ đó ảnh hưởng đến hoạt 
tính quang xúc tác. Tuy không có hoạt tính 
quang xúc tác nhưng vật liệu ZnO-CuO/CNC 
lại có khả năng hấp phụ MB tất tốt, với khả 
năng hấp phụ methylene blue của mẫu 
compozit là 90% sau khi khuấy 30 phút trong 
bóng tối. Đây cũng là một ứng dụng trong việc 
xử lý nước thải. 
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Tóm tắt: 


Trong nghiên cứu này, các khuôn Bi„TiạO¿; (BiïT) được tổng hợp bằng phương pháp muối nóng chảy trong hỗn 
hợp Na;CO; - K;CO¿. Các khuôn BIT được hình thành và phát triển tốt tại nhiệt độ nung I050°C với hình 
dạng tấm rõ ràng, kính thước trung bình khoảng 5-20 m và độ dày khoảng 0,5-] tm. Từ các khuôn BÍT 
trên, chúng tôi đã nghiệm cứu chế tạo gốm không chì Bioz(NaogKo, 2)0. zT1O: sử dụng kỹ thuật định hướng. Ảnh 
hưởng của nhiệt độ thiêu kết đến cấu trúc và độ định hướng của hệ gôm đã được khảo sát. Kết quả thực nghiệm 
cho thấy rằng tất cả các mẫu đều có pha perovskit tinh khiết với cấu trúc pha mặt thoi trong vùng nhiệt độ thiêu 
kết từ 950 - 1150°C. Tại nhiệt độ thiêu kết là 1050 °C, hệ gốm có tính chất vật lý tốt nhất: Mật độ gốm (2), 6.0 g 
cm” (đạt 99.8% giá trị lý thuyết), độ định hướng tăng theo nhiệt độ thiêu kết và đạt giá frỊ cao nhất đ= 0,65). Đây 


là mẫu có tính chất điện môi và tính sắt điện tốt nhất. 


Từ khóa: BLT1Oh›, BNKT, Na;COa = K;COa, Gốm định hướng. 


GIỚI THIỆU 


Trong những năm qua, các vật liệu không chì đã 
trở thành đôi tượng nghiên cứu chính và đã có 
nhiều vật liệu được chế tạo bao gồm các sắt điện 
có cầu trúc perovskite, cầu trúc Wonfram bronze 
và cấu trúc lớp Bismuth [1-4]. Trong số này, các 
vật liệu sắt điện perovskIte có tính áp điện cao 
hơn cả, như các thành phần trên nền 
BiosNao,zT1O; 2l, KosNao, sNbO; [46] và 
BaTiO¿ [7, 8]. VỀ cơ bản, tính chất áp, điện của 
các vật liệu không chì vẫn kém hơn hắn SO VỚI 
vật liệu chứa chì. Trong các vật liệu gốm truyền 
thống, các hạt định hướng ngẫu nhiên, và các 
tính chất đo được chính là giá trị trung bình của 
tất cả các hạt. Các tính chất của gôm (đa tính 
thể) luôn nhỏ hơn so với đơn tỉnh thể. Gần đây, 
công nghệ được sử dụng để định hướng sự phát 
triển tinh thể của vật liệu (tức là sự sắp xếp cùng 
hướng trục tinh thê trong các hạt theo một định 
hướng xác định) được gọi là kỹ thuật định 
hướng (texturing enginering). Vì vậy, các tính 
chất áp điện của chúng lớn hơn so với gốm 
truyền thống, gần ngang bằng với các đơn tỉnh 
thê [2]. Cho đến nay, kỹ thuật định hướng được 
xem là chìa khóa để nâng cao các hệ số áp điện 
của các hệ vật liệu không chì [9I. Có nhiều 
phương pháp được đưa ra nhằm sắp xếp trật tự 
các hạt trong gốm để từ đó kiểm soát sự phát 
triển định hướng của chúng. Có thể kể đến là 
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phương pháp rèn nóng (Hot forge), định hướng 
bằng từ trường (Magnetic orientation) và kéo tắm 
(Tape casting) [10]. Bên cạnh những phương pháp 
định hướng kê trên, phương pháp phát triển hạt trên 
cơ sở khuôn định hướng (TGG) được sử dụng 
nhiều nhất vì tính hiệu quả và không đòi hỏi đầu tư 
trang thiết bị lớn. Trên cơ sở đó, , chúng tôi chọn đề 
tài “Tính chất vật lý của hệ gốm không chì định 
hướng Bios(NaosKoz)ssTïO; chế tạo bằng kỹ thuật 
định hướng” sử dụng khuôn định hướng B1/T1:O ¿. 


THỰC NGHIỆM 


Trong nghiên cứu này, các khuôn BiTIO\; 
(Hình 1) được tổng hợp từ các oxit BizO; (99%), 
TiO¿; (99%) và hỗn hợp muối NazCO; - K;CO: 
bằng phương pháp muối nóng chảy [I1]. 
B1LT1O¡› và bột Bios(NaosgKo2)ozT1Os đã được 
xác định trước được trộn với nhau và được 
nghiền bi trong 20 giờ trong môi trường ethanol. 
Sau đó, bột được sây khô và nung sơ bộ ở 850 
°% trong 2 giờ để tạo thành hợp chất BNKT. 


Chất kết dính theo một tỷ lệ thích hợp được trộn 
với hỗn hợp trên và khuây từ trong một thời gian 
phù hợp sao cho tạo ra một dung dịch huyền phù 
đồng nhất. Sau đó, cán dung dịch trên các tấm 
gạch men hoặc tắm kính với độ dày khoảng vài 
trăm micro mét tạo thành những tâm mỏng. Các 
màng này được để khô tự nhiên ở nhiệt độ 
phòng trong 24 giờ. Sau đó, các màng được cắt 
hình tròn có đường kính 12 mm và được xếp 
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chồng với nhau khoảng 40-45 lớp màng, sau đó 
ép tạo thành viên gốm có độ dày khoảng 2 mm 
với đường kính 12 mm. Gốm được thiêu kết tại 
các nhiệt độ 250, 1000, 1050, 1100 trong 3 
giờ. Sơ đồ chế tạo gốm định hướng BNKT như 
được thê hiện trên Hình I1. 


§-=-L_. 


Nghiên bị Trên Template 


Cán mảng 


| .. 
ÖẨẮỒ 8«-E=.«@ 


Xếp màng 
và ép mâu 


Gốm định hưởng  Nung mâu Cắt màng 
Hình 1: Sơ đồ chê tạo gôm Big z(Nao gKo2)o.s TÌOa 
định hướng. 


Mật độ gốm của các mẫu được xác định bằng 
phương pháp Archimedes. Sự hình thành pha 
của vật liệu được nghiên cứu bằng phương pháp 
nhiễu xạ tia X (D§ ADVANCE), vi câu trúc của 
các mầu được chụp bằng kính hiển vi điện tử 
quét (SEM, HTITACHI S-4800). 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình 2 là ảnh SEM và giản đồ nhiễu xạ tia X 
của khuôn BITzO¡; (BII) được nung tại 
1050°C. Như có thể thấy trên hình 2, hình ảnh vi 
cấu trúc của khuôn Bi„TizO:; được hình thành 
và phát triển tốt tại nhiệt độ nung 1050°C có 
dạng giống như tấm, kính thước trung bình 
khoảng 5-20 um và độ dày khoảng 0.5-1 um. 
Sự kết tinh và hình thành pha của mẫu BizTiO¡› 
thiêu kết tại 1050°C được đánh giá bằng nhiễu 
xạ tia X (chèn hình 1). 


Nghiên cứu cho thấy rõ rằng mẫu Bi;TixO¡; có 
cấu trúc perovskite mặt thoi và không có tạp 
chất, sự hiện diện của các đỉnh ở 20 có giá trị là 
10.78°, 16.185, 21.65°, 23.27, 30.059, 32.75”, 
38.39°, 47.275, 51.47°, và 56.96”, tương ứng với 
các đỉnh nhiễu xạ (004), (006), (008), (111), 
(117), (200), (0014), (208), (2014) và (371) của 
B1LT1IOx¿ [12, 13]. Theo tác giả Ebrahim [14], 
phương pháp tông hợp muối nóng chảy có thể 
trải qua bốn quá trình sau: phản ứng rắn và tạo 
mầm hình thành tắm, hình thành cấu trúc như 
các hạt giống tắm, khuếch tán và tạo góc mầm, 
khuếch tán và sự phát triển epitaxy. Theo 
Kimura [15] đã chế tạo các hạt giông tắm 
BILTIO¡a theo phương pháp tông hợp muối 
nóng chảy. Các tác giả trên cho răng, các tấm 
được hình thành theo hai giai đoạn, đó là giai 
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đoạn phản ứng và các giai đoạn hạt tăng trưởng. 
Trong giai đoạn phản ứng, các hạt phản ứng hòa 
tan trong muối nóng chảy và các nền mầm được 
hình thành. Khi các hạt phản ứng hết, giai đoạn 
phát triển tắm bắt đầu. Các oxit BiạO:; và TIO; 
có thể phản ứng để tạo thành các hạt giống tắm 
Bi4TiO¡¿ khi nhiệt độ 800°C nung cao hơn so 
nhiệt độ Eutectic của hỗn hợp muối. Chính vì 
vậy, hỗn hợp ban đầu dễ dàng phản ứng trong 
hỗn hợp muối [14] theo phương trình: 


3B12Oa + 8T1O;—>2BIzTiOa+ 1⁄2 O› @) 


Hình 2: Ánh SEM và giản đồ nhiễu xạ tia X của khuôn 
BizTiạO¡; được nung tại 1050°C trong 2 giờ. 
Theo Kimura và cộng sự [16], BizTiOi› được 
hình thành khi hai chất phản ứng có tốc độ hòa 
tan tương đương trong muôi nóng chảy. Do đó, 
khi bắt đầu phản ứng, tùy thuộc vào mức độ 
tương tác giữa BizTi¿O¡; và muối nóng chảy, 
BizTiO¡z được hình thành và tỉnh thể của nó 
phát triển dọc theo mặt phăng (00/). Như đã 
trình bày ở Hình 1 về sơ đồ chế tạo hệ gốm 
không chì định hướng Bilss(NaosKo¿)osT1Oa. 
Trong phương pháp nảy, chúng tôi đã sử dụng 
khuôn B1uTI:Oi› và bột Blps(NaosKo2)ozT1Os 
làm nguyên liệu ban đầu Các hạt 
Blos(NaosKo. 2)0. sI1Oa sẽ lấp đầy khoảng trống 
giữa khuôn mâu Bi/Ti:O¡; và ngăn chặn sự sắp 
xếp sít lại của các hạt BIT, tức là tránh sự tiếp 
xúc trực tiếp giữa các hạt BiT với nhau [17]. 
Trong quy này cần lưu ý là Việc bổ sung các 
chất liên kết để cán màng là cần thiết, tuy nhiên 
việc tồn tại chúng trong gốm ảnh hưởng đến cầu 
trúc, vi cấu trúc và các tính chất của góm. Do 
đó, trong quá trình nung thiêu kết cần loại bỏ nó 
ra khỏi gôm. Trong hầu hết các tính chất vật lý 
của gốm như câu trúc, vi cấu trúc, mật độ gốm, 
tính chất điện môi, sắt điện và áp điện đều phụ 
thuộc rất nhiều vào nhiệt độ thiêu kết [18]. Vì 
vậy, trong nghiên cứu nảy, chúng tôi đã nghiên 
cứu ảnh hưởng của nhiệt độ thiêu kết đến một 
và tính chất vật lý của hệ gốm 
Bios(NaosKoz)osTiOs. Bảng 1 biểu diễn hệ số 
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nén chặt của gốm ở các nhiệt độ khác nhau bằng 
cách sử dụng công thức [19]. Hệ số nén chặt 
(DF) tăng khi nhiệt độ thiêu kết tăng và đạt giá 
trị cao nhất 0,97 tại nhiệt độ thiêu kết 1050°C, 
sau đó giảm dần. Trong đó hệ số DF được xác 
định theo phương trình (4) [19]: 
Địr—Hạ 
Với (ø,) là mật độ lý thuyết, (2„) là mật độ thực 
nghiệm, và (ø;) là mật độ khi mẫu được ép thiêu 
kết và đã được sấy 500 °C. Hệ số DF này là 
nguyên nhân làm cho mật độ của gốm tại nhiệt 
độ thiêu kết 1050°C có giá trị lớn nhất là 5,94 
g/cm' (mật độ tương đối 98,84% giá trị lý 
thuyết, mật độ lý thuyết 6,01 g/cm` [20]) như thê 
hiện trong bảng 1. Điều này là kết quả của các 
cơ chế gia tăng mật độ, và là kết quả Của SỰ cO 
lại do nhiệt [20]. Bảng 1 cũng chỉ ra rằng tỷ lệ 
co ngót của gốm Bios(NassKoz)osTiO; phụ 
thuộc theo nhiệt độ thiêu kết. Độ co ngót của 
gốm tăng dần từ 12,0% lên 14,83% khi nhiệt độ 
thiêu kết tăng lên đến 1100°C, trên các nhiệt độ 
đó, độ co ngót của gốm giảm nhẹ. Sự gia tăng 
mật độ của gốm theo nhiệt độ thiêu kết có thể 
được giải thích dựa trên quan điểm khiếm 
khuyết hóa học và sự hình thành các nút khuyết 
oxy [2I]. Nói cách khác, sự hiện diện của các 
vacancI oxi trong vật liệu có lợi cho việc vận 
chuyền vật chất khi thiêu kết gốm. 
Bảng 1: Ảnh hưởng của nhiệt độ thiêu kết đến 
hành vi thiêu kêt gôm. 


Nhi độ Mậtđộ Mậtđộ Hệs Độco 

thiêu kết gốm, tương nén ngót 
l4 9) (gcm) đối(%) chặt (%) 
950 4.72 7854 0.51 12.00 
1000 5.63 9368 085 13.83 
1050 5.94 9884 0.97 14.58 
1100 5.74 9551 0.90 14.73 
1150 5.35 8902 075 14.15 


Hình 3 là giản đồ nhiễu xạ tia X của gốm 
Blos(NaosgKo2)o.s TIO3 được thiêu kết tại các 
nhiệt độ khác nhau. Kết quả cho thấy, khi nhiệt 
độ thiêu kết tăng từ 950°C đến 1050°C, gốm có 
cấu trúc đơn pha, không phát hiện pha thứ hai. 
Tuy nhiên, khi tăng nhiệt độ thiêu kết 1100°C, 
trong mẫu xuất hiện pha thứ hai không mong 
muốn (Pyrochlore) có thể là do sự bay hơi của 
BI, Na và K [22]. Như mô tả trong hình 4, độ 
định hướng (9) [23] tăng lên khi tăng nhiệt độ 
thiêu kết và độ định hướng cao nhất ( = 0,65) 
tại nhiệt độ thiêu kết 1050°C và sau đó giảm. 
Jìng và cộng sự [24] cho rằng độ định hướng 
của gốm Bioss(NaossKo¡s)osTiOs lớn hơn 70% 
khi sử dụng các khuôn BiT bằng phương pháp 
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cán. Ở đây, độ định hướng được xác định theo 
công thức (Š) trên cơ sở các vạch nhiễu xạ tia X 
(hình 3). 


G) 


"- #100} _— 2.I[D0I) 

— Đihk) ' `®  XiI[hD 
31(001) và 3 1(hk]) là tông cường độ của các 
vạch nhiễu xạ (007) và (/#j) tương ứng và , 
tương ứng với mẫu không định hướng. Độ định 
hướng của gốm Bias(NaosKaz)osTiOs tăng lên 
theo nhiệt độ thiêu kết là do sự phát triển tỉnh 
thể của gốm định hướng theo khuôn BiT [25]. 
Quá trình sắp xếp lại có thể đóng một vai trò 
quan trọng trong quá trình thiêu kết mẫu. 
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Hình 3: Giản đồ nhiễu xạ tia X của gốm được 
thiêu kêt tại các nhiệt độ thiêu kêt khác nhau: 950 
1000, 1050 và 1100°C. 


20 


< 0.73 
ai ¬ 6G- 
205 
0.43 
0.3+ 
0.23 
0.11 
0.0 


Hệ số định hướng, 


1000 1050 1100 1150 
Nhiệt độ thiêu kết (°C) 
Hình 4: Độ định hướng của gốm tại các nhiệt độ thiêu 
kết khác nhau. 


950 


Theo Wu và cộng sự [26], độ định hướng của 
gốm (NaosBlos)oo2BaooøT1O+2 là ó2% khi thiêu 
kết gốm tại 1180°C trong 30 phút. Nghiên cứu 
tương tự của Zhao và cộng sự [27] trên hệ gốm 
0.94BlozNaozI1O; -0.06BaTIO; có độ định 
hướng 70%. Các, kết quả nghiên cứu trên phù 
hợp với ảnh vi cấu trúc của gôm như được thê 
hiện trên hình 4. Hình 5 biểu diễn hình ảnh vi 
cấu trúc của gốm Bias(NaosKoz)osTiOa chế tạo 
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bằng phương pháp định hướng được chụp bởi 
kính hiển vi điện tử quét. (SEM). Kết quả cho 
thấy, các hạt gốm phát triển trên các khuôn BíT 
tạo nên sự định hướng của gốm 
Blosz(NaosKo›)osT1Oa. Trên hình 6 có thể thấy, 
các lớp hạt BNKT được hình thành trên bề mặt 
(100) của các khuôn BI/TIOx;. Nói cách khác, 
hệ gốm Bi s(NaosKoz)osTiO; định hướng được 
tạo thành hoàn toàn từ sự hình thành hạt BNKT 
xung quanh các khuôn định hướng Bi;T:O¿, 
tương tự như nghiên cứu của Chang và cộng sự 
trên gốm Sros¡BaosoNb;O, [28]. Cơ chế hình 
thành hạt gốm định hướng được lý giải theo cơ 
chế phát triển hạt lan dần trong quá trình phản 
ứng pha rắn, sự phát triển hạt tuân theo định 
hướng của các khuôn BiT ban đầu [29]. Mẫu 
thiêu kết ở 1050°C có hình ảnh vi cấu trúc tốt 
nhất, phù hợp với kết quả tính toán độ định 
hướng của vật liệu. 
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Hình 5: Vi câu trúc của hệ gôm tại các nhiệt độ 
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Hình 6: Sự phụ thuộc của hằng số điện môi và tốn 
hao điện môi theo nhiệt độ đo tại tần sô 1kHz của 
hệ gốm. 

Trên hình 6 là sự phụ thuộc của hằng số điện 
môi e và tổn hao điện môi tanỗ vào nhiệt độ của 
các mẫu đo tại tần số IkHz. Như đã thấy, phổ 
hằng số điện môi £ không có đỉnh cực đại sắc 
nét và khi nhiệt độ T > T„, quan hệ e (T) cũng 
không tuân theo định luật Curie-Weiss như 
thường thấy ở các vật liệu sắt điện bình thường 
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[30]. Khi nhiệt độ thiêu kết tăng đỉnh cực đại 
của hằng số điện môi có giá trị tăng và đạt giá trị 
lớn nhất (c„„„ = 6080) ứng với mẫu có nhiệt độ 
thiêu kết là 1050°C. Phổ điện môi có hai đỉnh 
rõ rệt, đỉnh thứ nhất tại nhiệt độ thấp ứng với 
nhiệt độ chuyên pha sắt điện - phản sắt điện 
(nhiệt độ khử phân cực) Trạ (Tạ ~ 110°C), 
đỉnh thứ hai có nhiệt độ cao hơn ứng với nhiệt 
độ Curle Tạ. 


Quá trình chuyển pha được trải rộng trong một 
khoảng nhiệt độ và hằng số điện môi đạt cực 
đại tại nhiệt độ Curie 7„. Như đã thấy, khi tăng 
nhệt độ thiêu kết của hệ gốm 
Blos(NaosKo2)o sT1Oa, nhiệt độ khử phân cực Tp. 
R giảm. Trong khí nhiệt độ 7„ của mẫu ít phụ 
thuộc vào nhiệt độ thiêu kết. Hơn nữa, sự hình 
thành của các nút khuyết oxy gây ra sự thay đôi 
rõ ràng trong quá trình chuyển pha thấp hơn tại 
Trạ nhưng không có ảnh hưởng đến các đặc 
điểm của quá trình chuyển pha cao hơn tại Tn. 

Chúng tôi đã khảo sát dạng đường trễ sắt điện và 
giá trị điện trường kháng E,, độ phân cực dư P; 
dựa vào phương pháp Saywer-Tower. Dạng các 
đường trễ sắt điện của các nhóm mẫu của hệ 
gôm Bị, sNÑao. sKo2)osT1Oa tại nhiệt độ phòng 
được biểu diễn ở hình 7(a). Chúng đều có dạng 
đặc trưng của vật liệu sắt điện. Từ dạng đường 
trễ của các mẫu, độ phân cực dư P; và điện 


trường kháng E. đã được xác định như hình 7b. 
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Hình 7: Sự phụ thuộc của tính chất sắt điện theo 
nhiệt độ thiêu kêt của gôm. 
Hình 7(b) biểu diễn sự phụ thuộc của độ phân 
cực dư ?, và điện trường kháng È, của hệ gốm 
Bo, sNao, so. 20. sHiOa theo nhiệt độ thiêu kết. 
Có thể nhận thấy rằng, khi nhiệt độ thiêu kết 
tăng, điện trường kháng giảm dần và phân cực 
dư tăng dần. Ứng với nhiệt độ thiêu kết là 
1050°C, trường điện kháng có giá trị 24,5 
kV/cm và phân cực dư đạt giá trị cực đại (15,5 
uC/em”). Tiếp tục tăng nhiệt độ thiêu kết, điện 
trường kháng và phân cực dư giảm. Với kết quả 
được hiển thị trong Hình 7, có thể thấy rằng 
mẫu thiêu kết ở 1050°C có đặc tính điện môi và 
sắt điện vượt trội, có thê được được giải thích 
bời độ định hướng của tỉnh thể gốm tại mẫu 
này tốt. Do đó, chúng ta có thể khăng định rằng 
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các tính chất sắt điện của gồm có thê được tăng 
cường bằng cách tăng mức độ định hướng với 
nhiệt độ thiêu kết ngày cảng tăng. Ngoài ra, nó 
cũng có thể do độ xốp cao của vi cấu trúc ở 
nhiệt độ thiêu kết quá cao dẫn đến bay hơi các 
oxit kim loại kiềm như (Na”, Bi” và K”) trong 
quá trình thiêu kết khi nhiệt độ thiêu kết mẫu 
quá cao [31]. 


KẾT LUẬN 


Trong nghiên cứu này, chúng tôi đã chế tạo hệ 
gốm không chì định hướng Bios(NaosKoz)osTiO; 
sử dụng phương pháp triển hạt trên cơ sở khuôn 
định hướng BLTO¿. Ảnh hưởng của nhiệt độ 
thiêu kết đến cấu trúc và độ định hướng của hệ 
gốm đã được khảo sát. Kết quả thực nghiệm cho 
thấy rằng tất cả các mẫu đều có pha perovskit 
tinh khiết với cấu trúc pha mặt thoi. Tại nhiệt độ 
thiêu kết là 1050C, hệ gốm có tính chất vật lý tốt 
nhất: Mật độ gốm (ø), 6.0 g em (đạt 99.8% giá 
trị lý thuyết), độ định hướng tăng theo nhiệt độ 
thiêu kết và đạt giá trị cao nhất ự= 0,65). Đây là 
mẫu có hằng số điện mội lớn nhất (#ma„ = 6080) 
và tính chất sắt điện tốt nhất (P,= 15,5 uC/cm'. 
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Tóm tắt: 


Cốt sợi thủy tinh gia cường polymer (GERP) là loại vật liệu mới có nhiều ưu điểm về Cường, độ, trọng lượng nhẹ, 
một loại vật liệu Xây dựng mới, có nhiều tính năng nỗi trội SO VỚI các loại vật liệu truyền thống (sắt thép, Đêtông, 
gạch đá, gỗ.. .); CÓ thê dùng làm lưới hoặc khung thay cốt thép trong kết cấu Đêtông côt thép; làm các tao cáp 
trong kêt cầu dự ứng lực; làm dây văng cho câu treo, dây co cho cột tháp; làm ván khuôn để lại để đúc dầm, cột, 
sàn bêtông; nhất là để sửa chữa và g1a cường cho các loại công trình đã bị xuống cấp (bằng gỗ, gạch đá, kim loại, 
bêtông cốt thép thường và dự ứng lực). Trong nghiên cứu này, chúng tôi trình bày quá trình chế tạo thanh GFRP 
với đường kính lớn (20 mm) bằng công nghệ đúc kéo. Sau đó, chúng tôi xác định tính chất cơ học của các thanh 
GFRP và so sánh chúng với thép có kích thước tương đương. Cuối cùng đề xuất các ứng dụng trong giao thông, 
xây dựng, .. ... cũng như tình hình sử dụng loại vật liệu này tại Việt Nam. Vật liệu này thực sự thân thiện với môi 
trường, có thể làm vật liệu xây dựng đề tạo ra những kết cấu công trình bền vững. 


Từ khóa: GFRP, công nghệ đúc kéo, tính chất cơ học, ứng dụng, sử dụng. 
GIỚI THIỆU thuật hiệu quả nhật về chị phí đê chê tạo câu trúc 


COTIDOSit€ kết cầu [7]. Công nghệ đúc kéo cũng 
Vật liệu tổng hợp (composite) đã trở thành một có thê được sử dụng không chỉ với sợi thông 


phần thiết yêu của cuộc Sông ngày nay vì nhiều thường như sợi thủy tỉnh và sợi carbon mà còn 
ứng dụng và lợi thế. Gần đây có nhiều nghiên có thê với sợi tự nhiên ở dạng sợi liên tục [8] vì 
cứu trong lĩnh vực thiết kế kỹ thuật và phát triển các vật liệu này thê hiện tính chât đặc biệt tương 
để cải thiện các tính chất cơ học và nhiệt củanó đương với sợi thông thường [9], [I0], II]. 
như độ cứng, mỏi, chống ăn mòn, độ cứng cao Nhưng, hình dạng của các sản phâm được giới 


cho tỷ lệ trọng lượng, tỷ lệ cường độ cao, trọng hạn trong các câu hình liên tục như hình chữ 
lượng cao [I]. Côt sợi gia cường polymer (ERP) nhật, ông tròn, hình vuông rông, thanh và chùm. 


thường được làm bằng ma trận polymer được gia Các sợi được ngâm tâm với polyme nhiệt lỏng có 
cố bằng các sợi ngắn hoặc liên tục [2]. Ma trận độ nhớt thâp trong bê nhựa và sau đó các vật liệu 
polymer thường dùng nhựa epoxy, nhựa vinyl- tông hợp được ngầm tâm được kéo và xử lý qua 
ester hoặc nhựa polyester [3]. Sợi thủy tỉnh, khuôn nung nóng [I2]. Theo Chandrashekhara et 
cellulose, aramid, và carbon là những sợi thường al [13], trong sô các công nghệ chê tạo hôn hợp 
được sử dụng trong FRP [4]. Sợi chủ yếu được như ép phun, đúc kéo, đùn..., công nghệ đúc kéo 
thêm vào ma trận polymer để tăng các tính chất cho thây sự cải thiện tôt hơn vệ tính chât 
của cường độ, mô đun và khả năng chống va composife trong quá trình xử lý vì các sợi được 
đập. Trong nghiên cứu này, chúng tôi đã chọn kéo căng trước khi được đưa vào khuôn để đóng 
vật liệu là cốt sơi thủy tỉnh gia cường polymer- vai trò gia cố cho vật liệu tông hợp. 

GEFRP (ma trận là epoxy) và công nghệ đúc kéo Thanh GFRP được chế tạo trong nghiên cứu này 
đề sản xuât thanh GFRP đường kính lớn. không những có hình dáng bên ngoài không 


khác gì cốt thép thông thường mà còn có nhiều 
ưu điểm vượt trội như độ bền vững cao hơn độ 
bền vững của thép đến 2,5 lần; có thể sử dụng 
lâu bền trong môi trường nước biển, ngập mặn; 
nhẹ hơn cốt thép có kích thước tương đương đến 
5 lần; GFRP có thời gian khai thác sử dụng lâu 
dài và ôn định với các thông số kỹ thuật ban đầu 


Công nghệ đúc kéo (pultrusion) được phát triển 
vào cuối những năm 1950 bởi W. Brant 
Goldsworthy và được cấp bằng sáng chế như 
một phương pháp để làm cần câu [5]; [6]. Công 
nghệ này đã trở thành một trong những công 
nghệ sản xuất composite cốt sợi quan trọng trong 
những năm gần đây và được cho rằng đây là kỹ 
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đến 80 năm [14]. Thành phần chủ yếu của vật 
liệu chất đẻo cốt sợi thủy tinh là sợi thuỷ tỉnh 
chiếm 65-75% trọng lượng, sợi thuỷ tỉnh là bộ 
phận chịu lực của thép polyme. Các bó sợi thuỷ 
tỉnh được bao bọc và gắn kết với nhau bởi chât 
kết dính là hỗn hợp epoxy, chất đông cứng và 
thành phần biến tính. Công nghệ được lựa chọn 
để chế tạo là công nghệ đúc kéo. Quy trình đúc 
kéo bắt đầu bằng cách kéo một bó sợi dài liên 
tục qua một bề nhựa để thắm ướt bó sợi. Công 
đoạn này đòi hỏi nhựa phải thắm ướt hoàn toàn 
bên ngoài lẫn bên trọng của sợi. Sau đó bó sợi 
đã được thấm nhựa sau đó được kéo xuyên qua 
bộ phận dẫn hướng vào khuôn định hình sơ bộ 
để sắp xếp vị trí phù hợp với thiết kế sản phẩm 
và bó sợi sẽ có hình dạng tiết điện mặt cắt ngang 
như mặt cắt ngang của lỗ khuôn. Tiếp theo bó 
sợi nhựa đã được định hình sẽ được kéo xuyên 
qua khuôn nhiệt để phản ứng đóng rắn trong 
nhựa xảy ra, chuyền nhựa từ trạng thái lỏng 
thành trạng thái răn. Bây giờ hỗn hợp sợi-nhựa 
trở thành composite răn chắc, có hình dạng là 
một thanh dài với tiết diện mặt cắt ngang như 
tiết điện mặt cắt ngang của khuôn. Tiếp theo 
thanh composite được kéo ra khỏi khuôn để làm 
nguội. Cuối cùng thanh composite được cắt 
thành các đoạn thanh có chiều dài yêu cầu. Đến 
đây là kết thúc quy trình đúc kéo. Sơ đồ của quy 
trình gồm 6 bộ phận chính (bộ phận cấp sợi, bê 
nhựa, khuôn định hình, khuôn gia nhiệt, máy 
kéo, máy cắt) được trình bày như hình I. 


Các cuộn sợi Định hình sơ bộ 


Bề nhựa | 


Thiết bị cắt 


Khuôn nhiệt Thiết bị kéo 


⁄2 
2//////// 


Hình 1: Sơ đồ quy trình đúc kéo [15]. 


THỰC NGHIỆM 


Bảng 1: Các thông số cơ bản của sợi thủy tỉnh 


Đường Cường độ Mô đun đàn Tỷ trọng 
kính,mm | kéo,MPa | hồi, (GPa) (g/cm)) 
0,132 3500 72,5 2,57 


Sợi được sử dụng là sợi Mat 300 cầu tạo gồm 
các lớp sợi liên tục với đặc tính kỹ thuật như 
bảng I. Các sợi được giữ với nhau nhờ chất liên 
kết có thể hoà tan được trong nhựa. Mat 300 có 
nghĩa là trên Im” sản phẩm thì phải mất 300g 
sợi. Chỉ số này cho chúng ta tính trước được sô 
lượng sợi cân phủ trên bề mặt nhất định từ đó 


quy ra mức nhựa cần thiết để tâm thấm một diện 
tích sợi mat mà ta phủ. Tỷ lệ sợi/nhựa được lựa 
chọn là 70/30 có nghĩa là để tâm thâm 1 kg sợi 
thì cần phải dùng 3/7 (0,43) kg nhựa (epoxy). 


Nhựa epoxy là loại nhựa tương đối mới, được 
nhiều ngành trong công nghiệp chú ý đến. Nhựa 
epoxy trong những điều kiện xác định có chất 
đóng rắn,có khả năng chuyền sang trạng thái 
nóng chảy và không tan.Tính chất chính của 
nhựa epoxy sử dụng như trong bảng 2: 


Bảng 2: Các thông số cơ bản của nhựa epoxy 


Cường độ Mô đun đàn Tỷ trọng 
kéo, MPa hồi, (GPa) (g/cm)) 
72 3,2 1,20 


Hệ thống dây chuyển sản xuất thanh GFRP tại 
nhà máy sản xuất của Công ty cổ phần cốt sợi 
Polyme Việt Nam, Khu công nghiệp Ninh Hiệp, 
Gia Lâm, Hà Nội. Trong nghiên cứu này, các 
thanh GERP có đường kính ®20, được chế tạo 
qua 3 giai đoạn: Gai đoạn ï: Hòa trộn nhựa 
epoxy với sợi thủy tinh. Để chế tạo thanh GFRP 
20 cần 10 cuộn phôi sợi thủy tỉnh được phân 
phôi bằng bánh xích và lô kéo sợi. Sợi thủy tính 
được thấm đẫm keo nhựa trong thùng chứa keo 
epoxy có pha trộn chất đóng răn với tỉ lệ có thể 
điều chỉnh được. Trong quá trình chế tạo chúng 
tôi sử dụng chất đóng rắn là polyamine với tỷ lệ 
là 10,5%; Giai đoạn 2: Định hình về kích thước. 
Đề định hình kích thước thanh thép đường kính 
®20, thực nghiệm của chúng tôi sử dụng khuôn 
định hình có dạng lỗ hình trụ đường kính ®20. 
Khuôn định hình dạng trụ có độ dài 50mm; GŒ/z¡ 
đoạn 3: Hóa cứng nhanh trong ống gia nhiệt. 
Công nghệ composit có sử dụng epoxy thường 
được đóng rắn chậm. Có nghĩa là màng epoxy sẽ 
được đóng răn ở nhiệt độ thường (25- 35°C) và 
kéo dài vài ngày. Việc đóng rắn chậm thường áp 
dụng với các loại bình bê kích thước lớn, vì 
không thể chế tạo các buồng gia nhiệt lớn. Tuy 
nhiên, thép polyme là một vật có kích thước nhỏ 
theo mặt cắt ngang. Vì vậy có thể kéo nó qua 
một ống gia nhiệt nhỏ, nhưng đủ dài. Như thê ta 
có thể tiên hành hóa cứng nhanh epoxy. Chế độ 
hóa cứng được điều chỉnh bởi nhiệt độ của ống 
gia nhiệt và thời gian mà thanh cốt thủy tinh còn 
mêm dẻo được di chuyền trong lòng ống gia 
nhiệt. Tốc độ kéo bó sợi trong ống gia nhiệt 
quyết địnhthời gian hóa cứng. Trong nghiên cứu 
này, chúng tôi sử dụng tốc độ kéo sợi thủy tỉnh là 
0,46 m/ph và nhiệt độ đóng rắn là 112,5°C. Sản 
phẩm được làm nguội và cắt thành cây có chiều 
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dài 11.7m. Sản phẩm tại nhà máy được giới thiệu 
như hình 2 và 3. 


Hình 2: Các sản m_“x. GERP tại nhà máy. 
——= 7. rị 


Hình 3: Thanh GERP D20. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình 4 cho thấy cấu trúc vi mô được quan sát 
bằng kính hiển vi điện tử quét (SEM) của các 
mẫu vật liệu (được cắt từ các thanh GFRP D20 
đã được chế tạo). Bức ảnh này cho thấy các SỢI 
thủy tinh được phân bố đồng đều và hòa quyện 
với nhựa epoxy. Nó cũng cho thấy sự sắp xếp 
chặt chẽ của sợi thủy tính. Các sợi này được liên 
kết theo chiều dọc và gần như tiếp xúc với một 
đường tiếp tuyến. Sự sắp xếp này là gần mức lý 
tưởng, tức là không có khu vực khuyết tật chứa 
đầy nhựa epoxy. 


Các đặc tính cơ học của thanh được xác định 
theo tiêu chuẩn TCVN 11109:2015 (được xây 
dựng dựa trên cơ sở tham khảo tiêu chuẩn 
GOST 31938-2012 của Liên bang Nga do Viện 
Khoa học Công nghệ Xây dựng biên soạn, Bộ 
Xây dựng đề nghị, Tổng cục Tiêu chuẩn Đo 
lường Chất lượng thâm định, Bộ Khoa học và 
Công nghệ công bô). 

Khối lượng và khối lượng riêng 

Thanh GERP D20 chế tạo thành công có đường 
kính ngoài là 20mm. Chúng tôi đã xác định khối 
lượng riêng của thanh là 2,2 g/cm”. So sánh với 
thép thường có khối lượng riêng là 7,8 g/cm); 
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theo đó nhỏ hơn thép gần 4 lần. Tỷ lệ này hoàn 
toàn có thê thay đồi và khống chế tùy thuộc vào 
loại cốt sợi. Việc giảm khối lượng riêng giúp 
giảm giá thành vận chuyền, giảm phần tĩnh tải 
gia tăng của kết cầu và có thê dễ dàng xử lý vật 
liệu ở công trường. 


Hình 4: Hình ảnh SEM của thanh GERP D20. 


Khối lượng 1m dài của thanh GERP D20 là 0,53 
kg/m; So sánh với khối lượng Im dài của thanh 
thép thường CT50 là 2,47 kg/m. Với kích thước 
tương đương, thanh GFRP nhẹ gần bằng 5 lần 
cốt thép. Như vậy với yêu cầu cường độ chịu lực 
tương đương, khối lượng GFRP cần sử dụng nhẹ 
hơn khoảng 5 lần so với việc sử dụng cốt thép 
nên việc thi công các cầu kiện trở nên đơn giản 
thuận lợi với các công trình xây dựng, đặc biệt 
là các công trình ngầm, công trình giao thông, 
thuận tiện với công trình vùng sâu vùng xa khi 
dùng phương tiện thi công và vận chuyển thủ 
công. Những kết cấu như dầm cột định hình có 
thê dễ đàng vận chuyền lắp đặt. 

Cưởng độ chịu kéo 

Ứng xử kéo của vật liệu này được biểu diễn 
bằng quan hệ ứng suất - biến dạng đàn hồi tuyến 
tính đến khi bị phá hoại, và trong trường hợp 
này sự phá hoại là đột ngột và giòn. Đối với thử 
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nghiệm (Sử dụng máy kéo nén vạn năng - Độ 
bên kéo 600kN), chúng tôi đã thử nghiệm 6 
mẫu. Các đặc tính cơ học được tính toán và trình 
bày trong bảng 3: 


Bảng 3: Kết quả thử kéo thanh GERP D20. 


Lực phá Diện Độ Mô Hệ 
hoại tích mặt bên đun SỐ 
cắt kéo đàn | poisson 
(Ñ) ngang hôi 
(mm?) | (MPa) | (GPa) 
` 216360 | 240.413 | 89995 | 44.55 | 0,277 
ba 215980 | 238,009 | 907,45 | 43,01 | 0,275 
bên 216220 | 233,201 | 917,73 | 46,01 | 0,279 
S 216108 | 242,817 | 926,71 | 46,18 | 0,282 
". 216007 | 247.625 | 889,59 | 42/98 | 0,281 
ba 216450 | 239,612 | 874.11 | 43,85 | 0,278 
Kệt | 216187,5 | 239,612 | 902,24 | 44,41 | 0,2787 
quả 


Chúng tôi sử dụng các giá trị sau để so sánh đặc 
trưng cơ học của thanh GERP với cốt thép: 

Giới hạn kéo: 902,24 MPa, 

Mô đun đàn hồi: 44,41 Gpa, 

Hệ số Poisson: 0,2787. 

Với cốt thép CT50 (giới hạn chảy trên 500MPAa, 
Giới hạn bền kéo 650 MPa), chúng tôi cũng đã 
làm thực nghiệm trên cùng máy kéo vạn năng và 
thu được các giá trị đặc trưng như sau: Lực kéo 
chảy là 73 kN; Lực kéo đứt là 109 kN; Giới hạn 
chảy là 462 MPa; Giới hạn bền là 638 MPa. 
Tiến hành so sánh thanh GERP D20 và thanh 
CT50, chúng tôi thu được đồ thị như hình 5 
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Độ dăn dài (mm) 
Hình 5: Biểu đồ so sánh độ bền kéo của thanh 
GERP D20 và côt thép CT50. 
Từ đồ thị, chúng ta nhận thây, Khi làm việc 
trong giai đoạn đàn hồi thì thanh GFRP D20 có 
độ bền gấp gần 2 lần so với cốt thép CT50 cùng 
kích thước. Như vậy với yêu cầu chịu lực tương 
đương, tiết diện thanh GERP có thể giảm 2 lần 
so với kích thước của cốt thép. 
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ỨNG DỤNG 


Ưu điểm: Chông ăn mòn trong các môi trường 
nước biển và môi trường axit, kiềm; Có độ bền 
kéo gấp 2-3 lần, khối lượng nhỏ hơn 5 lần so với 
cốt thép kích thước tương đương; Độ dẫn nhiệt, 
dẫn điện thấp, và không có từ tính; Có thể sử 
dụng với thép thường trong cùng một cấu kiện, 
trong đó thanh GERP là thành phần chịu lực 
chính của kết cấu, chỉ tiết đai và cấu tạo có thể 
dung thép thường; Vật liệu GERP có hiệu quả 
kinh tế cao khi dùng cho các công trình ngầm: 
các loại cọc đóng, cọc ép, cọc khoan nhỏi và .CỌC 
barret - tường vây cho tầng hầm nhà cao tầng, 
sàn tầng hầm và sàn nhà. Các công trình giao 
thông và cầu cảng như sàn mặt cầu, mặt đường 
bê tông, trong xây dựng kết cấu hạ tầng; GERP 
không đánh mất các tính chất của mình ở nhiệt 
độ thấp, khác với xu hướng gia tăng độ giòn của 
cốt thép khi giảm nhiệt độ. Hệ sô giãn nở nhiệt 
của GEFRP và bê tông tương đương nhau, tránh 
được nứt vỡ khi nhiệt độ làm việc thay đổi Có 
thể sử dụng cốt GFRP với chiều dài bất kỳ.Thời 
gian khai thác sử dụng lâu dài và ôn định với 
các thông số kỹ thuật như ban đầu đến 80 năm. 
Nhược điển: Phá hủy thanh đột ngột và giòn 
(không có tính dẻo); Không thể uốn thanh GFRP 
tại công trường (do chế tạo theo phương pháp 
nhựa nhiệt rắn); Thanh GFRP có độ chịu nhiệt 
thấp, tính suy giảm cường độ nhanh; Giá thành 
sản xuất còn cao. 

Ứng dụng trong KCBT 

Về nguyên tắc có thể bố trí thay cốt thép trong 
kết câu BTCT (làm cốt cho KCBT). Cũng có thể 
dùng cáp bằng vật liệu GERP thay cho cáp thép 
trong kết cấu bê tông dự ứng lực. Như vậy, có 
khả năng tránh được hiện tượng han gỉ của thép 
trong môi trường không khí, nhất là môi trường 
có nhiều tác nhân ăn mòn thép, như trong các 
nhà máy hóa chất, trong môi trường ven biển. 
Điều này rất có ý nghĩa đối với nước ta, một 
nước có miền duyên hải dài rộng, công trình xây 
dựng bằng BTCT hoặc bằng thép, thường trực 
diện với sự ăn mòn trong môi trường xâm thực 
của hơi nước biển.Các ứng dụng của loại vật 
liệu này được nêu sau đây [16]: 

Xây dựng dân dụng và công nghiệp: Kết cấu 
dầm sàn tầng hầm; Kết cầu tường vây, cọc nhi, 
cọc bê tông cốt GFRP; Kết câu móng nông 
(móng đơn, móng băng, móng bẻ), móng sâu 
(cọc và đài cọc; Kết cấu bao che như tường bê 
tông, lanh tô trong tường gạch; Hệ thống thoát 
nước thải và các bể xử lý nước thải; Kết cấu bê 
tông công trình cầu cảng và đê sông biển. 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


Xây dựng cấu, đường: Bản mặt đường trong 
thành phố; Đặt trong lớp phủ bê tông Asphan; 
Bản mặt đường bang; Rào. chắn lắp ghép, phân 
luồng đi lại. Kết cầu nhịp cầu; Kết cấu trụ và mồ 
cầu; Kết cấu. bản mặt cầu; Hệ thống vật chắn và 
thanh chắn cầu. 

Ứng dụng trong KC Địa kỹ thuật 

Công trình bảo vệ bờ: Đê biên và đê sông; Kè 
chữ T; Tường chắn giữ; Rọ đá. Đắp đất: Gia cỗ 
nền; Gia cố lớp bề mặt; Đắp đất có cốt. Khai 
thác mỏ: Mái và thành tường hào; Mái dốc. G¡z 
cố mái dốc: Bảo vệ bề mặt mái dốc; Đinh cốt để 
neo đất. Ti MỜNG \ chắn: Thành mỏng; Tường chắn 
mềm; Đất có cốt trọng lực. Móng: Móng nông; 
Móng sâu. Hẩm mỏ: : Tường chắn giữ; Hầm thi 
công; phần rãnh và nền phục vụ khai thác. 

Tình hình sứ dụng vật liệu GFRP tại Việt Nam 
Vật liệu GFRP có thể chịu được môi trường 
nước mặn và chịu được môi trường có độ PH 
thấp phù hợp với công trình vùng biển đảo, các 
vùng sông nước và làm bể chứa hoặc đường 
cống của các khu công nghiệp. (Công trình công 
viên Phù Đồng tại Trần Phú, Nha Trang sử dụng 
thanh GERP làm bản đáy tầng hầm, công trình 
đê biển Cà Mau được đề xuất sử dụng thanh 
GFRP làmhệ thống rọ đã cho kè chữ T). 


Hình 6: Một số công trình sử dụng GFRP thay thế 
cho cốt thép ở công trình đường tại 136 Hồ Tùng 
Mậu-Hà Nội và ở mái tại nhà tưởng niệm Đại 
tướng Võ Nguyên Giáp - Quảng Bình. 


Vật liệu GFRP có hiệu quả kinh tế cao khi dùng 
cho các công trình ngầm: các loại cọc đóng, cọc 
ép, cọc khoan nhi và cọc barret - tường vây cho 
tâng hầm nhà cao tầng, sàn tầng hầm và sàn nhà. 
Các công trình giao thông và cầu cảng như sàn 
mặt cầu, mặt đường bê tông,vv. (Công trình 56 
Nguyễn Chí Thanh, Hà Nội của Tập đoàn 
Vingroup sử dụng thanh GERP cho đường dốc 
tầng hằm). 

Vật liệu GEFRP không dẫn điện và dẫn nhiệt kém 
phù hợp với những công trình yêu cầu cho sóng 
điện từ xuyên qua, phù hợp với các công trình 
nhà bệnh viện, các công trình quân sự hoặc các 
công trình kỹ thuật có yêu cầu trên. 

Một trong những công trình có ý nghĩa đặc biệt 
đã sử dụng thép polyme là hạng mục nhà chiến 
sỹ cảnh vệ thuộc khu tưởng niệm Đại tướng Võ 
Nguyên Giáp tại Vũng Chùa, Quảng Bình. 

Vật liệu GFRP có thể sử dụng kết hợp với thép 
thường trong cùng một cấu kiện, trong đó GERP 
đóng vai trò là thành phần chịu lực chính, cốt 
đai và các loại thanh câu tạo có thể sử dụng thép 
thường. GFRP không thê uốn tại công trường vì 
sản xuất theo công nghệ thuộc loại Nhựa nhiệt 
răn. Các chỉ tiết như đai cột hoặc đai dầm sẽ 
được chế tạo định hình tại nhà máy. 

Ứng dụng vật liệu chất dẻo cốt sợi vào nông 
nghiệp công nghệ cao. Đầu những năm 2000 ở 
Viện nghiên cứu cây trồng trung ương đã tiến 
hành xây lắp những nhà kính kết cấu khung 
thép, phục vụ cho nghiên cứu nuôi trồng cây 
nông nghiệp theo hướng công nghệ cao. Sau 
khoảng thời gian sử dụng đến Tay chất lượng 
công trình đang trên đà xuông cấp, chủ yếu là do 
phần kết câu khung thép bị gí và bị ăn mòn, làm 
suy giảm tuổi thọ công trình. Việc ứng dụng vật 
liệu chất dẻo cốt sợi thay thế thép xây dựng 
thông thường trong xây dựng nhà lưới, nhà 
màng phục vụ chương trình phát triển 
nông nghiệp công nghệ cao là hoàn toàn khả 
th, góp phần nâng cao tuôi thọ của công trình và 
giảm giá thành xây dựng. Hiện nay ở nước ta 
thường xây dựng nhà lưới nhà màng để phục vụ 
phát triển nông nghiệp công nghệ cao và nuôi 
trồng thủy hải sản. Ban đầu các mẫu nhà lưới 
được nhập từ Israel, đến nay nhiều công ty trong 
nước đã cải tiến khung thép kết cấu nhà lưới và 
sử dụng vật liệu trong nước nên giá thành xây 
dựng nhà màng hợp lý hơn và không phải nhập 
ngoại. rong môi trường ầm ướt các ông thép, 
hộp thép mạ kẽm dùng làm kết cầu khung nhà 
màng thường bị han gỉ, xuống cấp nhanh sau 
một thời gian sử dụng. Giải pháp sử dụng vật 
liệu chất dẻo cốt sợi có cường độ chịu kéo cao, 
nhẹ, không bị han gỉ trong môi trường âm ướt, 
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kéo dài tuôi thọ công trình là giải pháp hữu ích, 
mang lại hiệu quả kinh tế kỹ thuật cao. Vật liệu 
chất dẻo cốt sợi thủy tỉnh GFRP được dùng để 
làm khung mái vòm và xà gồ trong lắp dựng nhà 
lưới phục vụ nông nghiệp công nghệ cao. Dự 
kiến đưa vào lắp dựng một số nhà màng ở Thủy 
Nguyên-Hải Phòng; Hoành Bồ-Quảng Ninh; 
Cầm Phả-Quảng Ninh; Nghiên cứu thiết kế lắp 
đặt thử nghiệm các mái nhà lưới dạng kết cầu 
khung không gian nhịp lớn sử dụng thanh 
polyme cốt sợi thủy tỉnh cho các ao nuôi tôm ở 
Quảng Ninh; Cần Giờ; An Giang; Cà Mau... 


Hình 7: Mô hình nhà màng nuôi tôm sử dụng vật 
liệu chât dẻo côt sợi thủy tỉnh GEFRP. 


Có thể tin rằng, nếu công nghệ sản xuất phát 
triển và có đủ các chỉ dẫn thiết kế hiệu lực, thì 
vật liệu chất dẻo cốt sợi thủy tính GERP này 
chắc chắn có một tương lai tốt, sẽ được sử dụng 
rộng rãi, với những phương án hiệu quả, thân 
thiện với môi trường, xứng đáng để xây dựng 
những công trình xây dựng bền vững hơn cả kết 
cấu bê tông cốt thép và thép. 


KẾT LUẬN 


Báo cáo đã trình bày các giai đoạn của công 
nghệ đúc kéo nhằm chế tạo thanh GERP D20. 
Dựa trên các nghiên cứu ban đầu, chúng tôi đã 
đề xuất các thông số đầu vào để chế tạo thanh 
GFRP phục vụ cho công tác nghiên cứu tiếp 
theo (nghiên cứu tối ưu hóa yêu tố công nhệ 
trong quá trình sản xuất vật liệu GFRP dạng 
thanh). Qua nghiên cứu này, chúng tôi đã từng 
bước làm chủ công nghệ và hệ thống dây 
chuyền sản xuất GFRP ở dạng thanh. Nhóm 
nghiên cứu cũng tiến hành thí nghiệm và đưa ra 
các tính chất cơ học của thanh GFRP D20, đồng 
thời so sánh với cốt thép CT50 có kích thước 
tương đương. Nghiên cứu trình bày các ưu 
nhược điểm, các ứng dụng và tình hình sử dụng 
loại vật liệu này tại Việt Nam. 


KIÊN NGHỊ 


Vật liệu GFRP dạng thanh nhờ có những đặc 
điêm kỹ thuật ưu việt như đã phân tích ở trên 
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nhất là khả năng chống ăn mòn dùng đề thay thế 
một phần hoặc toàn bộ cốt thép trong các công 
trình xây dựng đã được sử dụng ở nhiều nước 
trên thế giới. Ở Việt Nam vật liệu cốt sợi GERP 
là mới nhưng tiềm năng ứng dụng là rất lớn do 
yêu cầu đầu tư xây dựng các công trình ở các 
vùng biến, ven biển và hải đảo mới bắt đầu phát 
triển. N goài ra, việc ứng dụng vật liệu sợi 
Polyme còn tạo những điều kiện thuận lợi nhất 
định trong khâu vận chuyền, bảo quản ở khâu thi 
công, nhât là kéo dài tuổi thọ kết cấu của các 
công trình trong các điều kiện môi trường xâm 
thực ở các vùng biển đảo, mở ra hướng tháo gỡ 
những hạn chế trong xu thế phát triển, mở rộng 
đầu tư xây dựng các công trình ở vùng biển, hải 
đảo của Tổ quốc. 


Trong công nghệ chế tạo vật liệu GEFRP dạng 
thanh, các sợi thủy tỉnh được nhúng thấm đẫm 
nhựa epoxy. Một lượng chất đóng rắn được bố 
sung sao cho thời gian đông cứng phù hợp với 
các giai đoạn tiếp theo. Do đó, việc nghiên cứu 
tỷ lệ chất đóng rắn trong quá trình chế tạo vô 
cùng quan trọng. Chất lượng thanh thép polymer 
còn phụ thuộc vào tốc độ kéo sợi qua một buồng 
gia nhiệt. Tốc độ chậm sẽ không đảm bảo năng 
suất. Ngược lại, nếu tốc độ kéo nhanh thì quá 
trình đóng rắn chỉ xảy ra trên lớp bề mặt. Nhiệt 
độ trong ống gia nhiệt đóng vai trò quan trọng 
trong suốt quá trình đóng rắn của thanh cốt 
composite polymer. Nếu gia nhiệt quá cao sẽ dẫn 
đến cháy hoặc bay hơi keo epoxy một cách cục 
bộ. Nếu gia nhiệt quá thấp thì thanh thép 
composit sẽ mềm vì chưa kịp đóng rắn. Như vậy 
ba yếu tô công nghệ chính là tỷ lệ chất đóng rắn, 
tốc độ kéo sợi thủy tỉnh và nhiệt độ đóng răn. 
Các yếu tố này có ảnh hưởng rất lớn đến chất 
lượng của thanh cốt composite polymer. Chất 
lượng thanh GFRP được thê hiện thông qua đặc 
tính cơ lý nói chung của sản phẩm cuối cùng, đặc 
biệt là ứng suất kéo. Như vậy chế độ công nghệ 
tối ưu sẽ là chế độ cho phép thu được ứng suất 
kéo cao nhất, tức là tổ hợp của ba yếu tố công 
nghệ (tỉ lệ đóng rắn, tốc độ kéo và nhiệt độ đóng 
rắn) sao cho ứng suất kéo đạt giá trị max. Chúng 
tôi sẽ tiến hành nghiên cứu đề tối ưu hóa yếu tố 
công nghệ trong việc chế tạo vật liệu GFRP dạng 
thanh. Chế độ công nghệ tối ưu sẽ được nghiên 
cứu bằng mô hình quy hoạch thực nghiệm ba yêu 
tố: tỷ lệ chất đóng rắn, tốc độ kéo sợi thủy tỉnh 
và nhiệt độ đóng rắn trong ống gia nhiệt trong 
tương quan của hàm mục tiêu là ứng suất kéo 
của thanh GFRP. 
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Tóm tắt: 


Thiết bị được thiết kế dựa trên các tiêu chuẩn về hệ số công suất (PF), chỉ số chống nhiễu (EMC), tuổi thọ linh 
kiện và đặc biệt là chỉ số nhấp nháy (sự thăng giáng cường độ sáng một cách tuần hoàn ở tần số cao, từ 65-100 
kHz). Trong nghiên cứu này chúng tôi đã chế tạo và thử nghiệm thành công nguồn nuôi cho LED công suất 18W 
với nguồn câp cho mạch từ 110 - 250 V xoay chiều, dòng câp đầu ra cho LED ổ ôn định 240+5% mA, hệ số công 
suất PF ~ 0.9, phần trăm độ nhấp nháy nhỏ hơn 20%. Kết quả đóng góp một phần trong việc thiết kế nguồn nuôi 
LED dùng trong chiếu sáng và có thê nâng cao chất lượng ánh sáng dùng trong sinh hoạt. 


Từ khóa: LED driver, flicker, chiếu sáng, độ nhấp nháy 


GIỚI THIỆU 


Ngày nay, với sự phát triển của công nghệ chiếu 
sáng, đèn LED (Light Emitting Diodes) đang có 
vai trò quan trọng trong cuộc sông. Đèn LED 
không chỉ mang đến giải pháp về tiết kiệm năng 
lượng mà còn về khả năng kiểm soát và điều 
khiển ánh sáng. Đèn LED có thể được điều 
chỉnh cường độ và màu sắc, có thể tích hợp với 
những bộ công cụ hẹn giờ hoặc cảm biến một 
cách linh hoạt. Tuy nhiên, các loại mạch nguồn 
nuôi LED hiện nay (LED driver) đều có nhược 
điểm là tạo ra sự thăng giáng dòng điện ở tần số 
~ kHz (ripple) dẫn đến sự thăng giáng cường độ 
ánh sáng (flicker) ở tần số tương ứng [1, 2]. Mắt 
người thông thường chỉ có thể nhận biết 24 
chuyển động trong một giây nhưng các tế bào 
thị giác có thể cảm nhận trực tiếp biên độ giao 
động ánh sáng tần số cao, do đó sự bất ổn định 
của cường độ sáng có ảnh hưởng tiêu cực tới các 
tế bào mặt. Do vậy, nghiên cứu chế tạo mạch 
nguồn nuôi LED có sự thăng giáng cường độ 
ánh sáng nhỏ không chỉ phục vụ cho ngành công 
nghiệp chiếu sáng mà còn có thể năng cao chất 
lượng ánh sáng và tác động tốt tới sinh hoạt của 
COn người. 


THỰC NGHIỆM 


Trên hình l1 mô tả mạch điều khiển Buck 
converter biến đổi điện áp DC đầu vào thành 
đầu ra DC có điện áp nhỏ hơn (loại thông dụng 
nhất trong các loại nguồn chuyền đổi). 
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Hình 1: Sơ đồ nguyên lý mạch Buek converter: (a) 
trạng thái nạp dòng, (b) trạng thái xả dòng. 


Ở trạng thái nạp (hình 1a), do chênh lệch điện 
thế giữa 2 điểm SW và Vụ, dòng qua cuộn dây 
tăng dần lên, tụ Cọ đồng thời được nạp. Dòng 
điện qua tải tính theo công thức: 
' Txn 

Ở trạng thái xả (hình 1b), nguồn Vịn Dị ngắt ra, 
lúc này dòng cấp cho tải (load) sẽ là dòng xả của 
cuộn dây và của tụ điện: 


C„.l (load) —— Ị @) — lÍ (Œ,) 


(dấu - vì chiều quy ước 7„. của chảy về C,). Khi 
đó điện áp hiệu dụng đầu ra được tính: 


V.=1 (load) “ ad) 
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Do hoạt động đóng ngắt liên tục của MOSEET 
để tạo ra 2 trạng thái nạp và xả của cuộn dây, 
dòng tải Í„ có sự THàHg giáng liên tục theo 
chu kỳ. Sử dụng tụ nắn dòng để tạo ra các gợn 
sóng thì với giá trị điện dung của tụ càng lớn, 
dòng ra càng bằng phăng. Tuy nhiên hệ số công 
suất của cả mạch bị suy giảm dẫn đến sự hao phí 
điện năng trên toàn mạch [3]. Việc sử dụng linh 
kiện chuyên dụng có khả năng cảm biến dòng 
điện chứa MOSEET ký sinh kết hợp sử dụng tụ 
điện có giá trị điện dung thích hợp sẽ giảm thiểu 
độ gợn của dòng điện như trên hình 2. 
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Hình 2: Chuyển đối cho LED công suất thấp. 


Kết hợp với các chỉ số chống sét, các tiêu chuẩn 
chống nhiễm, hệ số công suất, nhóm đã xây 
dựng và thiết kế mạch nguồn nuôi LED với linh 
kiện và sơ đồ nguyên lý thể hiện trên hình 3. 


Hình 3: Sơ đồ nguyên lý mạch nguồn LED 
công suât 18W, 


Mạch hoạt động tương tự như mạch Buck, cụ 
thể là: mạch dựa vào quá trình nạp và xả của 
cuộn đây T1 để cấp dòng cho LED. Cuộn dây 
TI có hai đầu tạm gọi là đầu A nối vào cực âm 
(Cathode) LED, còn đầu B nối vào chân drain 
của BP8266 (thực chất là chân dđrain của 
MOSFET ký sinh trong BP§266). Điện áp AC 
220 V (qua Varistor VRI bảo vệ mạch đẳng sau 
khi điện áp tăng đột ngột hoặc xuất hiện xung 
điện bất thường < 1 kV) được lọc nhiễu qua L1 
sau đó chỉnh lưu DI thành điện áp 1 chiều, rồi 
được lọc nhiễu qua L2, được làm phăng nhờ tụ 
điện C2, C2x để tạo ra áp DC 310v cấp cho 
mạch LED. 
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Quá trình nạp dòng: BPS266G kéo chân DraiIn 
xuống chân CS, dòng điện chạy từ 310 V qua tụ 
C3, qua đầu A của T1 đến đầu B của TI, đến 
Drain rồi qua CS, qua R2, R3 xuống GND. Như 
vậy tụ C3 được nạp năng lượng điện trường 
tương ứng với điện áp Vịpp có cực dương (+) là 
chân Anode và cực âm (-) là chân Cathode của 
LED. Còn cuộn dây TI được nạp một năng 
lượng từ trường nhờ dòng nạp chạy qua nó 
khiến đầu A có điện áp dương so với đầu B, 
nghĩa là T1 đóng vai trò là l nguôn thu. 


Quá trình xả dòng: BP8266 ngắt chân Drain ra 
làm dòng điện chạy qua T1 và C3 mất đột ngột 
và làm xuất hiện trong T1 điện áp cảm ứng, điện 
áp này làm đầu B của T1 có điện áp dương, A 
của T1 có điện áp âm. điện áp dương từ đầu B 
của TI chạy qua Diodel nạp cho tụ C3 rồi VỀ 
đầu A của T1 đang có điện áp âm. Nghĩa là TI 
đóng vai trò là nguồn phát. Điện áp trên tụ C3 
được nạp do dòng cảm ứng của T1 và là điện áp 
nuôi LED. Dòng điện qua LED được kiểm soát 
bởi dòng nạp cho T1, dòng qua T1 chính là dòng 
chạy qua trở R2, R3. Điện áp trên R2, R3 phản 
ánh dòng chạy qua nó và được duy trì ở mức 
240 mV. Mạch dao động trong BP8266 sẽ liên 
tục cấp dòng cho T1 đến khi điện áp rơi trên 
chân C5 là 240 mV thì dừng lại. Như vậy để 
tăng độ sáng của LED thì chỉ cân mắc song Song 
trở vào chân CS xuống GND. Ngược lại, nêu 
tháo bớt trở ra thì LED tối đi. 


Hình 4: Layout PCB mạch in. 


Trên hình 4 là mạch layout tuân thủ các yêu cầu 
về công suất, khoảng cách tối thiểu giữa các 
đường mang điện, sắp xếp linh kiện tối ưu mục 
đích có thể đặt vừa vào trong các ống tuýp đèn 
LED. Lưu ý là tại chân các tụ phải tạo các kênh 
hẹp để dòng điện qua tụ nhiều nhất có thể (tránh 
trường hợp dòng điện đi thắng không qua tụ). 
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Trên hình 5 là mạch điện sau khi hoàn thiện 
được làm sạch bằng dung môi butanol 
CH;(CH;):OH để loại bỏ các thành phần bần và 
hạt thiếc bám dính. Sau đó mạch được mang đi 
thử nghiệm chiếu sáng trong các điều kiện điện 
áp, nhiệt độ môi trường khác nhau để đánh giá 
về chất lượng của sản phẩm cũng như các điều 
Hình 5: Linh kiện mặt trước và mặt sau kiện bất ôn định của mạng lưới điện áp. 
găn trên bo mạch. 


KẾT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 
Thông số phối hợp driver tiêu chuẩn LED Nhật Bản 


Nhiệt Thông sô đầu vào Thông số đầu ra 
độ Điện Dòng Công Hệ số THD | Dòng ra | Điện áp Công Hiệu Tổn 
môi áp vào vào suât công (%) (mA) ra suât ra suât hao 
trường (V) (mA) (W) suât (V) (W) (%) Driver 
chứa (W) 
driver 60Hz, 
25C 90 183 18.1 0.91 10.9 240 68 16.38 90.1 1.72 
220 76 18.2 0.93 8.3 238 58.4 16.93 90.3 1.27 
250 64 18.4 0.87 10.4 239 68.3 16.3 88.4 2.1 
Min 64 18.1 0.87 8.3 238 68 16.3 90.1 1.27 
Aver 107.7 18.2 0.90 9.86 239 68.2 16.53 89.6 1.69 
Max 183 18.4 0.93 104.70 240 68.4 16.93 90.3 2.1 
[ Nhệ độ | | NhệđộlnhkệnmaxfO) | 
Sạn Siáp v4 Ic Flicker Diode Tụ vào Cầu 
hoạt động | (AC) DB B JNG Cuộn lọc ne chí Tụ hóa ra 
SN bài <150? | <135” | <150 <1300 <105 
20C 90 46 51.9 69.1 57.9 47.7 48.7 51 
220 47 78.1 78.1 46.5 46.2 4I 49 
40C 90 75 89.9 88.1 69.5 68 69 64 
220 65 88.1 85.2 61.5 538.7 62.8 63 
80°C 90 102 109.9 118.6 118.2 95.1 90.2 115 
220 93 109.1 120.3 114.3 98.2 85.2 115 
Max 102 109.9 120.3 118.2 98.2 90.2 115 


Khảo sát độ nhấp nháy 

M Trên hình 6 mô tả tín hiệu khảo sát độ nhấp 

nháy của mạch điều khiển LED thông qua cảm 

biến ánh sáng (loại photo diode) TSL 257 và 

máy dao động kí DPO 4000 Series. Giá trị độ 

nhấp nháy được tính theo tài liệu [4] là 19.7%. 
KÉẾT LUẬN 


Chúng tôi đã nghiên cứu chế tạo thành công 
mạch điều khiển LED với công suất danh định 
18W. Mạch đảm bảo các yêu cầu về thông số 
nguồn phối hợp, nhiệt độ hoạt động của các linh 
kiện nằm trong ngưỡng an toàn. Bên cạnh đó, 
chỉ số nhấp nháy được xác định dưới 20% là 
đảm bảo yêu cầu giảm thiểu tác động tiêu cực 
của sự không ôn định của cường độ ánh sáng tới 


Hình 6. Sự thăng giáng điện áp do thăng giáng 
cường độ sáng được thê hiện trên dao động ký. 
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mắt người dùng, góp phần nâng cao chất lượng 
nguôn ánh sáng dùng trong sinh hoạt. 
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Abstract: 


Th1s article Investigated the effect of raw rice husk to some propertfies of the cement morfar/concrete. The aIm 1s 
to utilize agricultural waste as well as to reduce the use of raw materials that 1s available in the nature. In this 
study, The content of raw rice husk in cement morfar/concrete has been gradually Increased (Replaced 5 to 26% 
of sand volume). The results showed that the trend is consistent with the studies of the World: The water 
absorpion ¡ncreased (8.4+12.26%); the compressive strength and the flexural strength decreased (the 
compressive sfrength: 49.2+25.6 MPa, the flexural strength: 8.5+6.0 MPa at 28 days); The volume of cement 
mortar/concrete decreased (2041.95+1952.62 kg/m'). Thus entirely possible direct use of raw rice husk to 
replace a part of the sand in the raw mix of the cement mortar/concrete. 


Keywords: Processing additive, raw rice husk, mortar cement/concrete. 


INTRODUCTION (OxIC gasesthat are generaed at hịph 
temperatures [6-9]. According to statistics, the 

Since ancient times, agriculture was a great use Of rIce husks to replace natural raw materlals 
advantage of our country with over 9 million which are becoming cxhausted ¡is not 
hectares of agricultural land. Therein, there are much.Especially 1n the field of construction 
two fertile plains, which are the Mekong River materials with great potential, using a large 
Delta and the Red River Delta. Food crops are amount,one of them ¡is the field of cement 
mainly rice and one of the leading rIce eXpOrfers mOrftar or concrete production. 
in the world. Increased rice production means 
more rice husks wIll be released. Rice husks are Thherefore, the topic of studying the effect of rice 
studied and used in many fields that bring many husk on some properiles of  cement 
benefits to humans [1,2,3]. There have been a mortar/concrete will contribute to participate 
number of products made from the raw material and solve In putting rice husk Into the field of 
of rice husk: LaMai 1s a non-baked porous construction materlals.This 1s the desire to 
construction materlal of Lam Mai Company, reduce environmental and take advantage of 
which 1s made from rice husk. This product 1s agricultural waste as well as reduce the use of 
used for wall, floor, ceiling and roof panels. Phis natural raw mater1als. 
material 1s suitable for reglons of Vietnam such 
as the West and the Central region which are EXPERIMENTAL. 
flooded and weak soil. These products, after 
beïíng used, can be crushed to recycle The materials used ¡in the study: Clinker was 
[3.4lTrong Danh Company in Ho Chi Minh taken from Tay Ninh Cement Plant (preliminary 
Cñy has produced brick products with raw crushing before testing), the chemical and 
materlals Iincluding rice husk and PPplastic. mineral composiion of the clinker were 
Theserice husk plastic flooring planks with the presented in Table 1; Thai gypsum was natural 
characteristcs of the product Is  waterproof, øypsum powder imported from Thailand; The 
soundproof, good ¡nsulation [5]; The works rice husk was taken from the milling facility 1n 
studied the propertles of rough rice husk and Tan Hung commune - Tan Chau district — Tay 
then the properties of concrete by the author Ninh province; The rice husk was then dried at 
Nabi Yuzer, Zekiye Cinar pointed out: Rice T = 105+5C, stored carefully for testing; The 
husk can be used In porous concrete production. standard sand had a density of 2.66g / cmỶ. 


Rice husk when 1s used In concrete can absorb 
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Table 1: Chemical composifion, mineral composition of TayNinh clinker. 


Chemical composition of clinker (%) 


K;O Na¿O SO; S1O; AIzOa FeaOs CaO MgO 
0.58 0.09 0.40 21.04 53.602 3.60 64.31 3.76 
Mineral composition of clinker (%) 

CS CS CA CuAF 
58.92 16.19 S.8l 10.94 


The samples of cement mortar/concrete were 
composed of the first materials: cement clinker, 
standard sand, rice husk, water according to the 
rate 1n Table 2. In cement mortar/concrete 
samples, the sand was partially replaced by the 
rice husk (replacing sand with grain s1ze of 
1.61 mm) with the ratio of 5, 10, 15, and 26 (% 
of total sand volume). The samples of cement 
mOortar/concrete created were denoted: TT-05, 


TT-10, TTI-I15, TT-26. A control sample of 
cement mortar was composed of the Íirst 
materlals: cement clinker, standard sand and 
water, denoted by MO and used for comparison. 
The amount of water to create the cement 
mortar/concrete samples was determined to 
maintan the mobility as that of the control 
sample (within 184+10). 


Table 2: Table oŸ proporftions oŸ cement morfar/concrete samples mixed 
with raw rice husk material, which was gradually replaced for standard sand. 


Samples Cement Standard Sand  rice husk rice husk Water 

(gr) (gr) (gr) (%volume) (mL) 
TT-05 450 1283 7.11 5 225 
TT-10 450 1215 14.21 10 228 

TT-15 450 1148 21.32 15 239 

TT-26 450 999 36.95 26 259 
MO 450 1350 - - 225 

Methods of studying propertles of materlals: mortar and water absorption of. cement 


Method of determining the normal consistency 
and sefting time of cement mortar/concretewas 
determined according to TCVN 8875:2012; 
method of determining the compressive 
s(rengthwas determined according to TCVN 
3121-11:2003; The mobilityý of cement 
mortar/concrete samples was determined 
according toTCVN 3121-3:2003; determined the 
watr absorpion of hardened cement 
pasteaccording toTCVN 3121-18:2005; 
determined the drying shrinkage of mortar 
according to TCVN 8824:2011; determined the 
microstructure of cement paste by scanning 
electron microscope method (SEM). 


RESULTS AND DISCUSSION 


Effects of rice husk content (when replacing 
sand) on the amount of mortar-mixing water, 
volime of solidiled mortar and water 
absorption of cement mortar/concrete samples: 


The effects of rice husk content on the amount 
of mortar-mixing water, volume of solidifiied 
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mortar/concrete samples TT-05, TT-10, TT-15, 
TT-26 and MO were presented in Table 3 and 
Higure I (a,b,c). According to the results 1n 
Table 3 and figure l (a,b,c), when replacing 
sand with rice husk (S5, 10, 15 and 26% volume) 
and keep the mobility of the mortar constant, the 
amount of. mortar-mixing water gradually 
1ncreased (Figure la). The shape, roughness and 
water absorptlon rate of rice husk caused a 
decrease 1n the mobility of mortar, leading to an 
I1ncreased in the amount of water. The volume of 
solidified mortar decreased gradually as the sand 
was replaced by the rice husk (Fligure 1b). The 
reason was that rice husk had a smaller density 
than sand so 1t reduced the densitty of the 
mixture Water absorptlon rate gradually 
1ncreased when replacing sand with rice husk 
(Figure Ic). This was because the mortar had a 
capillary and hollow structure, so when 1n direct 
contact with WafeT, the caplllary 
dehumidificaton occurs in mortar or through 
open pores, and mortar contained rice husk so 
the water absorption rate Increased as the rice 
husk content 1ncreased. 
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Table 3: The effects of rice husk confenf on the amount oŸ mortar-mixing water, 
volume of solidified mortar and water absorpfion of cement mortar/concrete samples. 


h Anh): Spread of Volume of Water 
(% volume Water tin : 
Samples cement mortar solidified mortar absorption 
compared to (mm) (mL) & Jm® (%) 
sand) ẽ 
MO 0 184 225 2079.7 8.35 
TT-05 5 182 229 2041.95 8.4 
TT-10 10 180 232 2031.05 8.96 
TT-15 15 180 239 1993.67 9.89 
TT-26 26 180 252 1952.602 12.26 
3 @) Ề 2,15%0 ®) # = 
-m le + =—= 
s 2s0 ễ Ly, 2050 s 10 
ca đc mm l 
ẫ 220 +... § H 
8 sử 0 s 10 15 20 25 30 È = ° s 10 15 20 +» 30 Ẽ ý 0 10 20 30 
Š Rice husk content (% K Rice husk content (3%) Rice husk content (%) 


Figure 1: (a)-mortar-mixing water, (b)- volume of solidified mortar 
and (c)- water absorption of cement mortar/concrete samples TT-05, TT-10, TT-15, TT-26 


Effects of rice husk content (when replacing 
sand) on setfing time of cement morftar/concrefe: 


Study results of the effect of rice husk content 
on the setting time of cement mortar/concrete 
samples 'T-05, TT-10, TT-15, TT-26 and MO 
were presented In Table 4 and Figure 2. As we 
know, the setting time 1s characterized by the 
Iintial setting time and final setting time. The 
sefing time 1s  very Important ¡1n the 
Table 4: Effects of rice husk content 
(when replacing sand) on the setting time. 
Husk (3% volume 


Su xu Setting time 
P ompar ed to sand (minutes) 
[EM | s | no —. 


Effects of rice husk content on compressIve 
andflexural strength of cement mortar/concrete: 


The results of the effect of rice husk content on 
compressive andflexural strength of cement 
mortar/concrete samples TTT-05, TT-10, TT-15, 
TT-26 and MO were shown 1n Table 5 and 
Filgure 3.According to the survey results In 
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construction. lf the setting time 1s fast, the 
mortar must be prepared quickly. If the time 1s 
slow, the construction will be In trouble. If the 
seting time of cement mortar Is too fast, 
preparing the mortar to shape wIll be fast and 
sữill not 1n time. Results in Table 4 and FIigure 5 
showed that, the setting time of mortar changed 
very litle when replacing up to 26% of the 


volum of sand by the rice husk. 
2 

œ l§U 

_— 

5 

ặ 16 —_————— 

š 140 

Ø 120 

El 

3 100 

š 0 § 0 l5 20 25 30 
u” 


Rice husk content (3%) 


Figure 2: The study graph the effect of rice husk 
confent(when replacing sand) on setting time. 


Table 5 and Figure 3 showed, when gradually 
Increasing the rice husk content, the Intensity of 
mortar gradually decreased In the study days 
oldwith very clear differences. The Intensity 
decreased when the rice husk was replaced by 
sand for two reasons: First, the husks had a 
compressive strength less than sand; Second, 
rIice husk Increased the amount oŸ morfar-mIxing 
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water, leading to an Increased In porosity, the 
porous of the solidified mortar. Experimental 
results showed that it was quIte similar to the 
study results offlexural strength. Flexural 
streneth of mortar changed according to the 


change of amount of rice husk. The Intensity of 
bending of mortar gradually decreased when 
gradually Increased the content of rice husk 
from 5+26%. 


Table 5: Effects of rice husk content on compressive and flexural strength of 
cement mortar/concrete samples 


Sảimples rice husk (% volume compress1vestrensth(Mpa) flexural strength (Mpa) 
compared tosand) RI R3 R7 R28 R60 R'7 R'28 
MO 0 148 292 400 564 586 7.6 8.6 
TT-05 5 147 265 391 492 53.9 7.3 8.5 
TT-10 10 lIII 238 328 436 48.2 6.7 7.2 
TT-15 15 94 184 267 364 38.1 5.5 6.0 
TT-26 26 6 128 161 256 26.9 4.9 6.0 


S 


" 
-) 


Comlpressive strength, MIPa 
3 ê 

CoImpressive strength, MPa 
ề 


Rice husk content, 3% 


——R28-TT IU)) 


^^ Ằœ© 


Flexuml strength, MPa 


Ilexural strength, IMPa 


Figure 3: The study graph the effect of rice husk conftent (when replacing sand) of cement mortar/concrefe f0: 
(a)- compressive strength after 7 days old; (b)- compressive strength after 28 days old; 
(c)- flexural strength after 7 days old; (đ)- flexural strength after 28 days old. 


Study results of microstructure of. cement 
mOortar/concrete by Scanning electron 
mICTOSCODV: 


Eigure 4 was a scanning electron micrograph 
(SEM) of mortar samples MO and TTT-5 replaced 
by raw rice husk at 28 days old. Both samples 
showed a lot of CSH's appearance.However, the 
MO sample had longer CSH crystals than the 


MO sarnple 


'TTT-Š sample. FT-5 sample had short rod-shaped 
CSH crystals and the quantity was reduced. Thịs 
sugøests that it was possible to increase the 
ablly to Infuence of rice husk on 
microsfructure and to the degree of Increase 1n 
compressive strensgth and flexural strength of 
cement mortar/concrete samples which was 
pardially replaced by raw_ rice husk. 


l1T-5:annc l6... 


= ` 
| CS l 


Eigure 4: SEM image showed the effect of rice husk content on mỉcrostructure 
0Ÿ cement mortar/concrete(when replacing sand). 


CONCLUSION 


When Increase gradually rice husk in the 
mixture of cement mortar/concrete (replacing 5 
to 26% of sand volume) and raw rice huskgave 
research results that are consistent with the trend 
of the worlds research [8,9]:normal consistency 
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1ncreased 8§.4+12.26%; the compressive strength 
and flexural strength decrease, but the reduction 
1s gradually smaller over time (compressive 
strength: 49.2:25.6 MPa; flexural strength: 
8.5+6.0 MPa at 28 days old); specilic weight 
decreases(2041.95+195262  kg/m); drying 
shrinkage of mortar decreases. Although the raw 
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rice husk has been strongly destroyed ¡in the 
environment of Ca(OH); soluton, but 1t 1s 
almost not destroyed In the cement mortar 
environment. Therefore, 1t 1s shown that raw rice 
husk (unprocessed) can be directly used to 
replace part of the raw sand In the mixture of 
cement morfar/concrete. 
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Tóm tắt: 

Đề tìm ra vật liệu phù hợp làm điện cực âm cho pin Fe/khí,bột FezO› kích thước nano mét được tổng hợp bằng 
phương pháp sol-gel từ nguyên vật liệu ban đầu Fe “NO¿):. 9H;O và axit oxalic C;H;O¿. 2H;O có độ sạch cao. 
Sản ¡ phẩm thu đượclà hematit d-Fe;Os có dạnghình cầuvới kích thước nanomet được xác định bằng phương pháp 
nhiễu xạ tia X (XRD) và hiền vi điện tử quét (SEM). Vật liệu FezO› chế tạo được đã được đo đặc trưng điện hóa 
để đánh giá khả năng ứng dụng của nó trong pin Ee/khí. Kết quả phép đo quét thế vòng tuần hoàn (CV) cho thấy 
vật liệu điện cực Fe;O; có các đỉnh oxy hóa — khử xuất hiện rõ ràng. Nano cácbon (acetylene black, AB) được 
dùng làm chất phụ gia cho điện cực với mục đích tăng độ dẫn điện cho điện cực, giúp tăng tốc độ phản ứng oxy 
hóa của sắt. Phép đo đặc trưng CV cũng khẳng định khả năng chu trình hóa của điện cực Fe;Oz/ABđược cải 
thiện đáng kể thê hiện ở các đỉnh oxy hóa- khử lớn hơn và cường độ dòng điện tăng lên so với điện cực FezO; 
không có AB. Vật liệu FezO:cấu trúc nano mét tổng hợp bằng phương pháp sol-gel là vật liệu có tiềm năng ứng 
dụng làm điện cực âm trong pin Fe/khí. 


Từ khóa: Fe;O: cấu trúc nano; điện cực composit FezOz/AB;sol-gel, pin Fe/khí 


GIỚI THIỆU gel từ nguyên vật liệu ban đầu sắt nitrat Fe 

(NO2):.9H;O và axit citric C¿HgO¿.H;O [I5]. 

Một trong những ứng dụng quan trọng của pin Đây. là một phương pháp đơn giản, dễ thực hiện, 
đang rất được quan tâm nghiên cứu hiện nay là TẺ tiền và có thể tạo ra một lượng lớn bột oxyt 
pin/ăc quy cho xe điện (Evs) và xe điện hybrid sắt trong mỗi lần chế tạo. Hình dạng, kích thước 
(HEVs). Pin Fe/khí được chú ý hơn cả vì chúng hạt Fe;O; có thê điêu khiên được đê tạo ra vật 
chúng có dung lượng riêng lý thuyết cao (960 liệu sắt oxyt phù hợp cho ứng dụng làm điện cực 
mAh/g), tuổi thọ đài, độ ồn định điện hóa cao, âm trong pin săt/khí. Bột Fe;O: kích thước 
chỉ phí thấp và thân thiện với môi trường [1-3]  nanomet tông hợp băng phương pháp này được 
rất phù hợp cho xe điện. Tuy nhiên ứng dụng hy Vvọngsẽ góp phần cải thiện những hạn chế còn 


thực tế của pin sắt-khí vẫn còn hạn chế vì khả tồn tại của điện cực sắt và làm giảm chỉ phí sản 
năng chu trình hóa của điện cực sắt còn thấp do xuất cho pin sắt-khí. 

lớp “thụ động” Fe (OH);hình thành trong quá 

trình phóng điện, phản ứng sinh khí hydro xảy THỰC NGHIỆM 


ra đông thời với phản ứng khử sắt trong quá 
trình nạp [4|dân đến hiệu suât phóng-nạp của  Bộtœ-Fe;O; được tổng hợp bằng phương pháp 
pin còn thâp[5-8]. Nhiêu nghiên cứu cho thây  sol-gel như sau: muối Fe (NO¿)s.9HzO (Aldrich) 


việc bô sung một sô phụ gia cho điện cực và và axit oxalic C;H;O¿.2H;O (Aldrich) được hòa 
dung dịch điện ly giúp cải thiện các vân đê tôn tan trong dung môi cthanol. Tiêp đên nhỏ từ từ 
tại nêu trên của pin săt-khí [9-14]. dung dịch axit vào dung dịch muôi sắt đang 


: : được khuấy đều. Hỗn hợp dung dịch sau đó 
Trong pin săt-khí, điện cực sắt đóng vai trò quan được duy trì ở nhiệt độ 60°C cho đên khi gel 
trọng, quyêt định dung lượng, hiệu suât của pin. được hình thành. Trong quá trình này độ pH 


Vì vậy việc tìm ra phương pháp chế tạo nguyên được điều chỉnh ở giá trị bằng 3. Gel này được 
liệu sắt Ooxyt giá thành thấp, độ sạch cao, chất lọc rửa sạch, sấy khô ở 60°C và ủ nhiệt ở 400°C 
lượng tốt.. là khâu quan trọng góp phần cải đề thu được bột sắt oxyt. 

thiện những tồn tại của điện cực sắt, giúp đây 

nhanh quá trình thương mại hóa sản phẩm. Trong Cấu trúc hạt ơ-FezOzstông hợp được xác định 
nghiên cứu này, bột oxyt sắt FeO; kích thước bằng phép đo nhiễu xạ tia X (XRD) và hình thái 
nano mét được tổng hợp bằng phương pháp sol- học của chúng được quan sát bằng kính hiễn vi 
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điện tử quét (SEM). 


Để xác định tính chất điện hoá của OXVt sắt vừa 
tổng hợp được, lá điện cực đã được chế tạo bằng 
cách nghiền trộn 90% bột ơ-FezO; và 10% chất 
kết dính polytetraflouroethylene (PTFE; Daikin 
Co.) sau đó cán mỏng ra với độ dày khoảng 
Imm. Đề nghiên cứu ảnh hưởng của chất phụ 
gia cácbon Acetylene Black (AB) đến đặc trưng 
điện hóa của của Fe;Ox, điện cực FezOzZAB 
được chế tạo bằng phương pháp tương tự với tỷ 
lệ % khối lượng FeO::AB:PTEE = 
45:45:10.Các điện cực Fe;zOsvà FezOz/AB được 
cắt từ lá điện cực thành dạng đĩa tròn mỏng có 
đường kính lem. Đĩa điện cực sau đó được ép 
lên vật liệu dẫn dòng là lưới Titanium với lực ép 
khoảng 150 kg/cm” để gắn chặt điện cực vào 
lưới Titanium.Ảnh hưởng của chất phụ gia trong 
dung dịch điện ly K;S cũng được nghiên cứu với 
nồng độ K;S 0.01M. Các phép đo quét thế vòng 
tuần hoàn (CV) được thực hiện trên cell 3 điện 
cực với FezOx hoặc FezOz/AB là điện cực làm 
việc (WE), Pt là điện cực đối (CE) và Hg/HgO 
là điện cực so sánh (RE). Dung dịch điện ly là 
KOH 8M hoặc KOH 7.99M + KaS 0.01M. Các 
phép đo CV được thực hiện với tốc độ quét 5 
mV/s và thế quét trong khoảng từ —1,3V đến 
mì bổ 


KẾT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 
Kết quả phép đo nhiễu xạ tia X (XRD) của bột 


oxít sắt thu được băng phương pháp sol-gel 
được biểu diễn trên hình 1. 


= 
M5, 
8 
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= q09 œ-Fe,O, (ICSD 64599) 
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Hình 1: Phố nhiễu xạ tia X của mẫu ơ -Fe;O; 
được tông hợp bắng phương pháp sol-gel. 


Ta nhận thấy các đỉnh đặc trưng điển hình xuất 
hiện ở góc20là 24,13”, 33,117, 35,617, 40,83”, 
49,41°, 53,995, 57,49°, 62,38° và 63,96° thê hiện 
cho các mặt tương ứng (012), (104), (110), 


(113), (024), (116), (018), (214) và (300). So 
sánh với đữ liệu chuẩn, các đỉnh nhiễu xạ này 
trùng khít với các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cho 
cấu trúc ơ-Fe;O; của phổ chuânICSD số 64509. 
Ngoài các đỉnh đặc trưng cho cấu trúc ơ- -FeaO› 
không có bất kỳ đỉnh lạ nào thể hiện tạp chất 
xuất hiện trong phố nhiễu xạ XRD. Như vậy bột 
0-Fe;O; đã được tông hợp thành công bằng 
phương pháp sol-gel và có độ sạch tương đối 
Cao. 


Đề quan sát được hình dạng, kích thước của các 
hạt ơ-Fe;O; tổng hợp được, phép đo SEM đã 
được thực hiện, kết quả được biểu diễn trên hình 
2. Các hạt FezOacó dạng hình cầu, kích thước 
khoảng vài chục nanomet, tương đối đồng đều. 


IMS-NKL 5.0kV 3.9mm x150k SE(M) 


Hình 2: Ảnh SEM của mẫu Fe;O; được tổng hợp 
băng phương pháp sol-gel. 


Đề đánh giá khả năng ứng dụng của vật liệu 
trong pin Fe/khí, phép đo quét thế vòng tuần 
hoàn (CV) của điện cực Fe;Os sử dụng a-FezO;› 
tổng hợp bằng phương pháp sol-gel được thực 
hiện, kết quả được biểu diễn trên hình 3. Khi 
quét thế theo chiều tăng từ —1, 3V đến —0,1Vchi 
có một đỉnh oxy hóa xuất hiện ở thế 
khoảng-0,65V (a¡) và một đỉnh khử tương ứng 
ở khoảng —1,1V (c¡) theo chiều quét ngược lại. 
Đỉnh a¡ xuất hiện ở thế tương đối cao-0,65V 
được cho là sự oxy hóa của Fe thành Fe (II) 
trong khi đỉnh khử tương ứng của Fe (II)/Fe bị 
che phủ bởi đỉnh sinh khí hydro. Cặp đỉnh oxy 
hóa - khử a/c¡ tương ứng với cặp phản ứng oxy 
hóa - khử Fe/Fe (II) theo phương trình: 


Fe + 2OH<> Fe (OH); + 2e. 
=-0,978 V vs. Hg/HgO 


Cặp đỉnh oxy hóa-khử a/c¡ rất nhỏ và ta không 
quan sát thây sự xuât hiện của cặp phản ứng oxy 
hóa - khử của Fe (I)/Fe (II). Đó có thê do sự 
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thụ động điện cực gây ra bởi lớp Fe (OH); hình 
thành trong quá trình phóng gây cản trở phản 
ứng oxy hóa sắt dẫn đến tăng quá thế của phản 
ứng của sắt. Khi tăng số chu kỳ quét lên, cường 
độ dòng oxy hóa - khử có tăng nhưng mức tăng 
không đáng kể, sau đó lại giảm đi. 
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Điện thế (V) theo Hg/HgO 


Hình 3: Đặc trưng CV của điện cực ơ-Fe;Oa 
(Fe;O; : PTEE = 90:10 %4) trong dung dịch KOH 


Cường độ dòng điện (mA) ! 


JWH3- 8> 03 
Điện thế (V) theo Hg/HgO 


-1.2 0.0 


Hình 4: Đặc trưng CV của điện cực composit ơ- 
Fe;O+z/AB (Fe;O;: AB : PTEE = 45 : 45 : 10 %) 
trong dung dịch KOH 


Như vậy mẫuo-Fe;O;tông hợp bằng phương 
pháp sol-gel thể hiện khả năng chu trình hóa 
chưa cao do Fe;Os là chất cách điện nên điện trở 
nội của điện cực Fe;O› còn lớn. Đề tăng độ dẫn 
điện của điện cực, chất phụ gia cacbon AB được 
sử dụng. Ảnh hưởng của ABđến tính chất điện 
hóa của điện cực œ-Fe;Oa được khảo sát thông 
qua phép đo CV của mẫu composit ø-Fe;Oz/AB 
trong dung dịch KOH, kết quả được thể hiện 
trên hình 4. 


Đường CV của mẫu ơ-FezO; có cacbon AB 
(hình 4) khác hắn đường CV của mẫu ơ-Fe;O; 
không có cacbon (hình 3) thể hiện ở sự xuất hiện 
của các đỉnh oxy hóa cao, sắc nhọn với cường 
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độ dòng oxy hóa khử lớn hơn hắn.Khi quét thế 
theo chiều oxy hóa của điện cực ơ-Fe;OzAB 
(hình 4) một số đỉnh có thể quan sát bao gồm 
đỉnh hấp phụ Fe (OH)„u¿ (ao), đỉinhoxy hóa Fe 
(De (I) (a¡) và Fe (I)/Ee (II) (a;) xuất hiện ở 
thế khoảng —1.2V (ao), —=0,8 V (ai) và —0,65 V 
(a2) tương ứng. Đỉnh khử Fe (HI)/Fe (II (c¿) 
xuất hiện ở thê khoảng —1,15 V trong khi đỉnh 
khử Fe (ID/Fe (c¡) bị che phủ bởi đỉnh sinh khí 
H; theo chiều quét ngược lại. Đặc biệt cường độ 
dòng oxy khóa khử của điện cực ơ-Fe;O/AB 
(hình 4) rất lớn so với dòng oxy hóa-khử của 
điện cực ơ-FezOa (hình 3). Điều đó chứng tỏ khả 
năng chu trình hóa của điện cực ơ-FezOz/AB sử 
dụng ơ-FezO; chế tạo được bằng phương pháp 
sol-gel đã được cải thiện đáng kề bởi AB.Trong 
quá trình phóng, lớp thụ động Fe (OH); hình 
thành tại đỉnh a¡ ngăn cản quá trình phản ứng 
của lớp sắt bên trong gây ra sự tăng quá thế cặp 
phản ứng a/c¡do vậy tại a; diễn ra hai phản ứng 
Fe/Fe (II) và Fe (I)/Fe (II) và đỉnh c¡ diễn ra ở 
thế âm hơn. Kết quả là đỉnh a; cao hơn hắn đỉnh 
a¡ và đỉnh c¡ bị che phủ hoàn toàn bởi khí 
hydro.Điều đó chứng tỏ AB có mặt trong điện 
cực Fe;O› ngoài việc tăng độ dẫn điện của điện 
cực còn giúp cải thiện khả năng chu trình hóa 
của ơ-FezOado đó cải thiện dung lượng của điện 
cực ơ-Fe;Oz/AB. Đây là tác dụng tích cực của 
AB trong điện cực Fe;Oa. Tuy nhiên cường độ 
dòng điện vẫn bị giảm theo số chu kì quét và 
đỉnh khử c¡ vẫn chưa tách biệt khỏi đỉnh sinh 
khí hydro. Những tồn tại này vẫn cần phải khắc 
phục triệt để hơn nữa. 


Đề đánh giá vai trò của chất phụ gia K;S đối với 
điện cực FezOz⁄AB, phép đo CVđược thực hiện 
trong dung địch điện ly chứa K;S, kết quả được 
biểu diễn trên hình 5. Dễ dàng nhận thây khi có 
K¿S, các đỉnh oxy hóa-khử cao hơn, sắc nhọn 
hơn và đỉnh khử c¡ đã bắt đầu được tách khỏi 
đỉnh sinh khí Hạ. Các đỉnh oxy hóa cao hơn 
chứng tỏ tốc độ phản ứng oxy hóa của sắt tăng 
lên, tuy nhiên cường độ dòng điện vẫn suy giảm 
theo số chu kỳ quét nhưng mức độ suy giảm 
chậm hơn khi có K;S trong dung dịch điện ly. 
Như vậy sự có mặt của K;S trong dung dịch 
điện ly đã có ảnh hưởng tích cực đến khả năng 
chu trình hóa của điện cực FezO/AB.Đó có thê 
do ion S“ kết hợp vào mạng oxyt sắt và tương 
tác với Fe (D. Fe (I) hoặc Fe (HI) trong lớp 
màng oxyt để kích thích sự phân hủy của sắt 
[16,17] và làm tăng độ dẫn điện của điện cực 
[10,18,19] do đó cải thiện khả năng chu trình 
hóa của sắt. Khi KạS có mặt trong dung dịch 
điện ly, ban đầu tốc độ phản ứng của cặp Fe/Fe 
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qI) và Fe q/Ee (HH) được tăng lên, sau đó khi 
sô vòng quét tăng lên, do lớp Fe (OH); dày lên 
nên sự thụ động lấn át sự tăng tốc độ của phản 
ứng oxy hóa - khử do KạS nên cường độ dòng 
oxy hóa - khử lại bị giảm đi. Sự dày lên của lớp 
thụ động theo chu kỳphóng - nạp dẫn đến nội 
điện trở của mẫu tăng lên lại gây ra sự suy giảm 
dung lượng của điện cực Fe;Oa. 
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Điện thế (V) theo Hg/HgO 


Hình 5: Đặc trưng CV của điện cực composit ơ- 
Fe;O+z/AB (Fe;O;: AB : PTEE = 45 : 45 : 10 %) 
trong dung dịch KOH + K;S 


KẾT LUẬN 


Trong nghiên cứu này, vật liệu o-Fe;O;cấu trúc 
nano đã được tông hợp thành công bằng phương 
pháp sol-gel. Đây là một phương pháp đơn giản 
dễ thực hiện và có. thê chế tạo sô lượng lớn vật 
liệu đáp ứng nhu cầu sản xuất thương mại. Phép 
đo XRD và SEM đã chỉ ra vật liệu chế tạo 
đượclà œ-Fe;Oscó dạng hình cầu, kích thước 
nanomet tương đối đồng đều. Đặc trưng điện 
hóa của mẫu a-Fe;O:được khảo sát thông qua 
phép đo quét thế vòng tuần hoàn (CV) đã chỉ ra 
khả năng chu trình hóa chưa cao. Chất phụ gia 
cacbon AB thể hiện ảnh hưởng tích cực lên tính 
chất điện hóa của điện cực Fe;OzAB. Việc đưa 
AB vào làm chất phụ gia trong điện cực một mặt 
làm tăng độ dẫn điện của điện cực, mặt khác cải 
thiện khả năng chu trình hóa của sắt dẫn đến 
tăng dung lượng của điện cực Fe;O⁄AB. Chất 
phụ gia trong dung dịch điện ly K;S cũng cho 
thấy ảnh hưởng tích cực đến tính chất điện hóa 
của điện cực FezOz/AB như làm tăng tốc độ 
phản ứng oxy hóa khử sắt, giảm lượng H;sinh ra 
dẫn đến tăng dung lượng của điện cực 
Fe;Oz/AB. Với việc kết hợp các chất phụ gia AB 
và KạS, vật liệu a-Fe;O;tông hợp bằng phương 
pháp sol-gel có tiềm năng ứng dụng làm điện 
cực âm trong pin Fe/khí. 
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Tóm tắt: 


Đề tìm ra vật liệu phù hợp làm điện cực âm trong pin Fe-khí, bột oxyt sắt FezO¿ với kích thước và hình dạng khác 
nhau được sử dụng làm vật liệu hoạt động điện hóa, nano cacbon được dùng làm chất phụ gia điện cực để chế tạo 
composit FezO„/C. Ảnh hưởng của của kích thước, hình thái học của vật liệu FesO¿ đến đặc trưng điện hóa của 
điện cực FesO//C đã được khảo sát bằng phép đo quét thế vòng tuần hoàn (cyclic voltammetry- CV). FezO¿ với 
kích thước nanomet cho khả năng chu trình hóa tốt hơn FezO¿ với kích thước micromet. Vai trò quan trọng của 
chất phụ gia cacbon cũng được khẳng định. Nano cacbon làm tăng độ dẫn điện của điện cực do vậy tăng tốc độ 
phản ứng oxy hóa-khử của sắt. Vật liệu Fe:O¿ kích thước nanomet thê hiện đặc trưng điện hóa tốt hơn vật liệu 
Fe:O¿ kích thước micromet, nó là vật liệu tiềm năng ứng dụng làm điện cực âm trong pin Fe-khí. 


Từ khóa: Nano-FezO¿, micro-Fe:Ox, điện cực composit FezO//C, pin Fe-khí. 


GIỚI THIỆU 


Pin kim loại-khí sạc lại được thu hút sự chú ý 
của nhiều nhà nghiêm cứu vì nó có dung lượng 
lý thuyết cao [1] và mật độ năng lượng cao hơn 
các loại pin sạc lại khác [2-4]. Trong pin kim 
loại-khí, kim loại được sử dụng làm vật liệu điện 
cực âm chứa trong pin còn oxy là vật liệu điện 
cực đương ở ngoài không khí được khuyết tán 
vào pin thông qua các bề mặt tiếp xúc với không 
khí do vậy dung lượng của nó được quyết định 
bởi vật liệu điện cực âm kim loại. Phản ứng điển 
hình trong một pin kim loại-khí sử dụng dung 
dịch điện ly chứa nước được biểu diễn bằng 
phương trình sau [Š]: 


M + 1⁄4 O; + n/2 HO => M (OH)› 


Trong đó M là kim loại làm điện cực âm. Nhiều 
kim loại khác nhau đã được nghiên cứu làm điện 
cực âm trong pin kim loại-khí [3, 6, 7] nhưng 
pm sắt-khí nhận được nhiều sự quan tâm do nó 
có năng lượng lý thuyết cao, tuổi thọ dài, độ ôn 
định điện hóa cao, chi phí thấp và thân thiện với 
môi trường [8]. Tuy nhiên, ứng dụng thực tế của 
pin sắt-khí bị hạn chế bởi sự không ổn định của 
sắt trong môi trường kiềm và hydro sinh ra trên 
bề mặt các điện cực [9]. Các nghiên cứu trước 
của chúng tôi chỉ ra rằng việc sử dụng Fe;O; 
kích thước nanomet và chất phụ gia cacbon đã 
cải thiện khả năng chu trình hóa, tăng tốc độ 
phản ứng oxy hóa khử và cải thiện dung lượng 
của điện cực sắt [10, 11]. 
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Để góp phần khắc phục những hạn chế còn tồn 
tại của pin sắt-khí, trong nghiên cứu này, bột 
FezO¿ được sử dụng làm vật liệu hoạt động điện 
cực thay cho sắt trong pin sắt-khí. Nano cacbon 
được sử dụng làm chất phụ gia để cải thiện độ 
dẫn của điện cực Fe:O/C và khả năng chu trình 
hóa của nó. 


THỰC NGHIỆM 


Bột FezOx kích thước nano mét (nm-FezOx) và 
micro mét (um- FezO„) của hãng Andrich được 
sử dụng làm chất hoạt động điện hóa trong 
nghiên cứu này. Cacbon acetylene black (AB, 
Denki Kagaku Co. Ltd) được sử dụng làm chất 
phụ gia điện cực. Lá điện cực FezOx được chế 
tạo bằng cách nghiền trộn bột nano Ee:Ox hoặc 
mICTO FezOa VỚI chất kết dính 
polytetrafluoroethylene (PTFE, Daikin Co) theo 
tỷ lệ khối lượng Fe;O„:PTEE = 90 : 10% sau đó 
cán mỏng ra. Lá điện cực FezOz//C cũng được 
chế tạo bằng cách tương tự với 45% khối lượng 
Fe:O¿, 45% khối lượng C và 10% khối lượng 
PTEE. Các điện cực FezOx và FezOz/C được cắt 
ra từ lá điện cực thành dạng viên mỏng, dẹt có 
đường kính 1 cm và độ dày khoảng 0.I cm. Viên 
điện cực sau đó được ép lên vật liệu dẫn dòng là 
lưới Titanium với lực ép khoảng 150 kg/cm” để 
sắn chặt điện cực vào lưới Titanium. 


Đề nghiên cứu tính chất điện hoá của điện cực 
composit Fe:Ox hoặc FesO/C trong dung dung 
dịch kiềm, phép đo quét thế vòng tuần hoàn 
(CV) được thực hiện sử dụng cell ba điện cực 
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trong đó Fe:Ox hoặc composit FezO„/C là điện 
cực làm việc (WE), lưới Pt là điện cực đối (CE) 
và Hg/HgO là điện cực so sánh (RE). Dung dịch 
điện ly là KOH 8M. Các phép đo CV được thực 
hiện với tốc độ quét 5 mV s ” và khoảng thế quét 
từ —1.3 V đến -0.1 V. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Vật liệu hoạt động điện cực trong nghiên cứu 
này là bột FezOx kích thước nano mét (nm- 
EFe:O¿) và micro mét (um- Ee:O¿). Đề quan sát 
được hình dạng, kích thước của các hạt FezO¿, 
phép đo hiển vi điện tử quét (SEM) được thực 
hiện và kết quả được biểu diễn trên hình l1 và 2. 


100 nm 


Hình 1: Ảnh SEM của mẫu bột nm-FezO¿. 


A19. Sn 


IMS-NKL 5.0kV 3.8mm x30.0k SE(M) 


Hình 2: Ánh SEM của mẫu bột m-FezO¿. 


" 


Ảnh SEM trên hình 1 cho thấy các hạt nano 
Fe:O¿ có kích thước tương đối nhỏ, dưới 100 nm 
và không đồng đều. Các hạt nano FezO; trông 
giống như những quả cầu nhỏ. 


Ngược lại ảnh SEM của mẫu Fe;Ox kích thước 
micro mét trên hình 2 chỉ ra các hạt bị kết đám 
với nhau thành những mảng lớn, kích thước 
không đồng đều, từ vài micro mét đến vài chục 
micro mét. Như vậy hai mẫu nm-Fe:O¿ và tum- 
EezOx có hình dạng, kích thước hạt hoàn toàn 
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khác nhau. Hình thái học và kích thước hạt khác 
nhau của hai mẫu Fe:Ox nano mét và micro mét 
sẽ ảnh hưởng khác nhau đến tính chất điện hóa 
của chúng. 


Các kết quả đo CV của điện cực nm-EezO¿ và 
um-FezO¿ trong dung dịch KOH §M được thê 
hiện trên hình 3, 4 tương ứng. 


0.1 
—¬ !0Ƒ 
< 
) 
& ‹Ír 
kì 
bị 2L 
x<) 
8 
b0 3E 
Ệ 
=Ì 
Ở .4L 
-0.5 L L L L 
-1.5 ~-1.2 -0.9 -0.6 -0.3 0.0 


Điện thế (V) theo Hg/HgO 


Hình 3: Đặc trưng CV mẫu nm-Fe„O¿ trong dung 
dịch KOH 8M. 
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Hình 4: Đặc trưng CV mẫu um-FexO¿ trong dung 
dịch KOH 8M. 


Đối với mẫu FezO, kích thước nano mét (nm- 
Fe;O¿) (hình 3), khi thực hiện quét thế theo 
chiều tăng từ —1,3 V đến —0,1 V, đường CV có 
hai đỉnh oxy hóa xuất hiện ở thế khoảng —0,95 
VỀ (ai), =0,75 V (a¿) và hai đỉnh khử tương ứng ở 
thế khoảng —0,8 V (c;), =0,95 V (c¡) cùng với 
đỉnh sinh khí hydro ở thế khoảng —l1,I V theo 
chiều quét ngược lại. Cặp đỉnh oxy hóa - khử 
a1/c¡ tương ứng với cặp phản ứng oxy hóa - khử 
Ee/Ee (II) trong khi cặp đỉnh (azc;) tương ứng 
với cặp phản ứng oxy hóa - khử của Fe (I/Ee 
(II). Tuy nhiên cặp đỉnh a/c¡ rất nhỏ và đỉnh c¡ 
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bị che lấp bởi đỉnh sinh khí hyđro. Cặp đỉnh 
a¡/c¡ tương ứng với cặp phản ứng oxy hóa - khử 
Fe/Fe (ID nghĩa là tại đỉnh a¡ vật liệu Fe (OH); 
được hình thành. Lớp Fe (OH); này cách điện 
nên nó gây cản trở phản ứng oxy hóa của lớp sắt 
bên trong đồng thời làm tăng nội trở điện cực 
dẫn đến làm giảm tốc độ phản ứng oxy hóa của 
sắt, tăng quá thế cặp Fe/Fe (II. Do vậy tại đỉnh 
a; có thể bao gồm hai cặp phản ứng Fe/Fe (II) và 
Fe (I)/Fe (II) tạo nên đỉnh a; cao hơn nhiều so 
với đỉnh ai. Hiện tượng tăng quá thế này dẫn 
đến đỉnh khử c¡ bị dịch về phía điện thế âm do 
vậy nó bị che phủ bởi đỉnh sinh khí H;. 


Tương tự mẫu nm-FeạOu, mẫu um-FezO¿ (hình 
4) cũng có 2 cặp đỉnh oxy hóa-khử FEe/Ee (II) 
(aj/€¡) ở thế khoảng —0,95 V (ai), —1,I V (c¡) và 
Fe (ID/Fe (II) (az/c;) ở thế khoảng -0,6 V (a;), 
0,9 V (c;) cùng với đỉnh sinh khí hydro ở thế 
khoảng —1,2 V. Tuy nhiên các cặp đỉnh này nhỏ, 
rộng nên có sự bao phủ giữa các đỉnh oxy hóa ai 
và a; các đỉnh khử c¡ và cạ. Hơn nữa đỉnh khử c¡ 
cũng bị che phủ bởi khí H; sinh ra. So sánh hai 
mâu nm-Fe:zOx và tm-EFezO¿ ta thấy mẫu nm- 
FeaOx cho các đỉnh oxy hóa-khử sắc nhọn hơn 
và rõ ràng hơn so với mẫu um-Fe:O¿. Khi tăng 
số chu kỳ quét, dòng điện giảm dần, tuy nhiên 
mẫu nm-Ee;O¿ có sự suy giảm chậm hơn mẫu 
um-Fe;O¿. Kết quả này chứng tỏ khả năng chu 
trình hóa của mẫu nm-Fe:O¿ tốt hơn mẫu uụm- 
FeaOa. 


AB được sử dụng làm chất phụ gia điện cực, 
một mặt làm tăng độ dẫn điện của điện cực, mặt 
khác làm môi trường để phân tán hạt sắt trong 
quá trình phóng nạp giúp tăng diện tích bề mặt 
hoạt động, tăng khả năng chu trình hóa của sắt. 
Để khảo sát vai trò của chất phụ gia AB trong 
điện cực FezOx, phép đo CV được thực hiện trên 
các điện cực nano mét Fe:O/AB (nm- 
FeO/AB) và micro mết FezO/AB (hm- 
Fe;O,/AB), kết quả được thê hiện trên các hình 
5,6. 


Với điện cực nm-Fe;O„/AB (hình 5), khi quét 
thế theo chiều oxy hóa một số đỉnh quan sát 
được bao gồm đỉnh oxy hóa của Fe/EFe (I) (ao), 
Fe/Fe (II) (ai) và Fe (II/Fe (HH) (a;) xuất hiện 
lần lượt ở thế khoảng —1.0 V, —0,75 V và -0,6 
V trong khi các đỉnh khử tương ứng Fe (III/Ee 
(I) (e;) và Fe (IID/Fe (c¡) xuất hiện ở thế khoảng 
—1,0 V và -l,I V theo chiều quét ngược lại. 
Đỉnh khử c¡ bị che phủ hoàn toàn bởi đỉnh sinh 
khí H;. Cặp đỉnh oxy hóa - khử a/c¡ tương ứng 
với cặp phản ứng oxy hóa - khử Fe/EFe (II trong 
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khi cặp đỉnh (az/c;) tương ứng với cặp phản ứng 
oxy hóa - khử của Fe (ID/Fe (HI. Đỉnh ao xuất 
hiện là do sự hấp phụ nhóm OH' của sắt tạo 
thành Ee (OH);¿ trước khi bị oxy hóa thành Fe 
(OH); tại đỉnh a¡. 


10 
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Hình 5: Đặc trưng CV mẫu nm-FezO//AB trong 
dung dịch KOH 8M. 
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Hình 6: Đặc trưng CV mẫu um-FezO//AB trong 
dung dịch KOH 8M. 


So sánh với điện cực nm-FezOx không có AB 
trên hình 3 ta thấy các đỉnh oxy hóa-khử của 
điện cực nm-FezO/AB xuất hiện rõ ràng hơn, 
cường độ dòng oxy hóa-khử tại các đỉnh lớn hơn 
chứng tỏ AB có ảnh hưởng tích cực đối với điện 
cực nm-Fez;O/AB như tăng khả năng chu trình 
hóa điện cực, tăng tốc độ phản ứng oxy hóa-khử 
của sắt. AB có mặt trong điện cực sẽ làm tăng 
độ dẫn điện của điện Cực nm-FezOu/AB so VỚI 
nm-Fe:Ox, giúp tăng tốc độ phản ứng của sắt. 
Mặt khác lớp thụ động Fe (OH); được hình 
thành trong quá trình phóng sẽ được phân bố 
trên bề mặt AB theo cơ chế kết tủa-hòa tan cũng 
giúp cho lớp sắt bên trong tiếp tục phản ứng, 
tăng khả năng chu trình hóa của sắt. Nói cách 
khác, tính thụ động của lớp Fe (OH); được cải 
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thiện phần nào khi có AB trong điện cực. Tuy 
nhiên khi tăng số chu kỳ quét lên thì dòng oxy 
hóa-khử bị giảm đi. Nguyên nhân được cho là 
do lớp thụ động Fe (OH); hình thành trong quá 
trình phóng lại dần dần dày lên theo số lần quét. 


Trường hợp điện cực hñm-Fe:O//AB (hình 6), 
khi có AB các đỉnh oxy hóa-khử cũng xuất hiện 
rõ ràng hơn, tuy nhiên chỉ có một cặp đỉnh Fe/Fe 
(I) (a/c¡) xuất hiện ở thế khoảng —0,8 V (a¡) và 
~0,9 V (c¡) tương ứng cùng với một đỉnh oxy 
hóa nhỏ ao ở khoảng —1,0 V. Khi tăng số chu kỳ 
phóng-nạp, dòng oxy hóa-khử dưới các đỉnh vẫn 
bị giảm dân. Do hạt m-Fe:zO¿ có kích thước lớn 
hơn nm-FezOx nên mặc dù Fe (OH); hình thành 
trong quá trình phóng được phân bồ trên bề mặt 
AB nhưng hạt sắt vẫn bị bao bọc bởi lớp mỏng 
Fe (OH); gây ra tính thụ động điện cực do vậy 
làm giảm tốc độ phản ứng oxy hóa-khử của sắt ở 
phía bên trong gây nên sự giảm dòng oxy hóa- 
khử ở các chu kỳ tiếp theo. So với mẫu um- 
FeaOx không có AB (hình 4), điện cực um- 
Fe;O,/AB có đường đặc trưng CV tốt hơn thê 
hiện ở cặp đỉnh oxy hóa-khử xuất hiện rõ ràng 
hơn. Điều này chứng tỏ việc sử dụng AB như 
một chất phụ gia điện cực cho nm-FezOx và hm- 
Fe;O¿ ngoài việc làm tăng độ dẫn điện của điện 
cực nó còn giúp tăng tốc độ phản ứng oxy hóa- 
khử, cải thiện khả năng chu trình hóa của FezÔ¿. 
Tuy nhiên mẫu nm-FezO/AB (hình 5) cho 
cường độ dòng oxy hóa-khử lớn hơn và các đỉnh 
cũng sắc nhọn hơn so với mẫu um-Fe:O/AB 
(hình 6). Như vậy việc sử dụng AB làm chất phụ 
gia trong điện cực FezOx có kích thước hạt khác 
nhau là hoàn toàn phù hợp và nm-Fez;O//AB cho 
kết quả chu trình hóa tốt hơn um-Fe:O//AB. 


KẾT LUẬN 


Tính chất điện hóa của vật liệu điện cực 
composit FezO¿ và Fe:O/C sử dụng oxyt sắt 
FeaO¿ với kích thước và hình dạng khác nhau đã 
được khảo sát chỉ tiết. Ảnh hưởng của của kích 
thước, hình thái học của vật liệu Fe:O„ đến đặc 
trưng điện hóa của điện cực Fe:Ox„ và FezO//C đã 
được khẳng định. FezOx kích thước nanomet cho 
khả năng chu trình hóa tốt hơn Fe:O¿ kích thước 
micromet. Vai trò quan trọng của các chất phụ 
gia cacbon cũng được khẳng định. Nano cacbon 
làm tăng độ dẫn điện của điện cực, giúp tăng sự 
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phân tán của hạt sắt trong quá trình phóng-nạp 
do vậy tăng khả năng chu trình hóa, tăng tôc độ 
phản ứng oxy hóa-khử của sắt. 
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TỎNG HỢP VÀ KHẢO SÁT HOẠT TÍNH XÚC TÁC TƯƠNG TỰ - 
PEROXIDASE CỦA VẬT LIỆU FezO¿/CACBON CÁU TRÚC LÕI VỎ 


Nguyễn Đức Nghĩa ', Huỳnh Đăng Chính ', Trần Vĩnh Hoàng 
'Viện Kỹ thuật Hóa học, Trường ĐH Bách Khoa Hà Nội, số I Đại Cô Việt, Hai Bà Trưng, Hà Nội 
Email: nguyenducnghia18 10@gmail.com 


Tóm tắt: 


Trong báo cáo này chúng tôi trình bày phương pháp tông hợp FezO/C cấu trúc lõi vỏ bằng phương pháp thủy 
nhiệt và khảo sát hoạt tính xúc tác tương tự peroxidase của chúng dùng cho ứng dụng chế tạo cảm biến so màu 
phát hiện HạO:. Đặc trưng của vật liệu Fe:O„/C được phân tích bằng phương pháp XRD, VSM, SEM và TEM, 
kết quả cho thấy các hạt FesOz/C có kích thước nano khoảng 40-50 nm. Vật liệu FezO„/C nanocomposit chế tạo 
được có hoạt tính xúc tác tượng tự như peroxidase xúc tác cho phản ứng giữa 3,3 ,5,5'-etramethylbenzidine 
(TMB) với sự có mặt của H;O; để tạo ra phản ứng màu xanh. Xúc tác này có hoạt tính xúc tác cao, với giới hạn 
phát hiện thấp chỉ từ 0,01 ñM HO; và lượng xúc tác sử dụng chỉ là 20 HL Fe;OC nồng độ là 2mg/ml. Trong 
báo cáo cũng chỉ ra rằng Fe:O¿/C có độ chọn lọc cao với glucose mở ra một triển vọng trong chế tạo cảm biến 
sinh học theo phương pháp so màu dùng để phát hiện glucose một cách đơn giản, không tốn kém, rất nhạy với 
giới hạn phát hiện là 0,04 uM. 


Từ khóa: Fe;O/C cấu trúc lõi vỏ, cảm biến sinh học, glucose, glucose oxidase (GOx), 3,3 ,5,5- 
tetramethylbenzidine. 


GIỚI THIÊU peroxide, kết quả thu được màu xanh đặc trưng 
l của TMB ở dạng oxy hóa. Kết quả thu được này 
Bệnh tiểu đường (đái tháo đường) là một trong làm cơ sở đê chê tạo cảm biên phát hiện glucose 
những căn bệnh có tỷ lệ tử vong hàng đầu trên băng phương pháp so màu sử dụng vật liệu 
thế giới. Nếu không phát hiện sớm, điều trị kịp — F€sOC câu trúc lõi vỏ làm xúc tác. 
thời sẽ dẫn tới biến chứng nguy hiểm. Bệnh tiểu : 
đường phát triển khá “thầm lặng” với những dấu THỰC NGHIỆM 


hiệu tương đồng nhiều bệnh khác, khiến người 

mắc phải đôi khi rất khó nhận ra. Chính vì thế, 2.1. Hóa chất 

những nỗ lực phát triển các cảm biến xác định 

glucose nhanh và chính xác để phục vụ việc lron (HI) chloride hexahydrate (FeC1H:.6H;O); 


kiểm tra và chuẩn đoán bệnh tiểu đường được Ironl)  ammonium sulfae hexahydrate 
nhiều nhà khoa học quan tâm. (NH¿;Fe(SO4);.6HO); Nati hydroxt 2M 
Một trong số các phương pháp xác định glucose (NaOH); acetic acid (CH;COOH); glucose; 
nhanh và chính xác nhât cho xét nghiệm là galactose; saccharose; fructose; hydrogen 


phương pháp sử dụng enzym trong các thiết bị peroxide solution 30% (H;O;) là hóa chất tỉnh 
sinh hóa và bán sinh hóa. Tuy vậy giá thành của khiết (AR) của Trung Quốc; viên đệm phosphate 
enzym rât cao, bảo quản khó khăn và hoạt tính (PBS); 3,3”,5,5'-tetramethylbenzidine (TMB); 
của nó rât nhạy với các yêu tô như nhiệt độ, pH, Glucose oxidase chiết xuất từ nắm Aspergillus 
các ion trong dung dịch... Trong nghiên cứu mger (GOx, 149800 U/g solid) được mua từ 
này, chúng tôi trình bày phương pháp tông hợp Sigma Aldrich. 

vật liệu Fe;O/C cấu trúc lõi vỏ bằng phương 


pháp thủy nhiệt và khảo sát hoạt tính xúc tác 2.2. Tổng hợp Fe;O//C11 và Fez;O//C1:10 
tương tự như enzym peroxidase dùng cho ứng 


dụng chế tạo cảm biến so màu phát hiện HO; Cân chữnh xăb 8.63 g muối 
làm cơ sở cho chế tạo cảm biến phát hiện (NH,);Fe(SO,);6HO và 1189 gø muối 
ølucose. FeCl;.6H;O hòa tan trong nước vào cốc 500 ml. 


Vật liệu FezO„C câu trúc lõi vỏ được tông hợp Hỗn hợp được hòa tan hoàn toàn khi đặt lên máy 
băng phương pháp thủy nhiệt, có khả năng xúc khuấy từ, gia nhiệt phản ứng lên 80°C. Cho từ từ 
tác cho phản ứng oxy hóa khử giữa H;O› và 3,3 dụng dịch NaOH 2M vào hỗn hợp 2 muối trên, 
„5,5 -tetramethylbenzidine (TMB) theo mô hình khuấy trộn với tốc độ ổn định cho đến khi 
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pH = 8, không chế pH=§+10 trong 60 phút. Ly 
tâm l0 phút lọc lấy kết tủa rồi rửa bằng nước cất 
và etanol thu được hạt nano FeszOx màu đen. 
Nano Fe;Ox thu được trộn với glucozo (5 g đối 
với FeC I I(FezO„/C1:1) và 50 g glucozo với FeC 
1:10 (Fe;O,/Cl: 10) hòa tan bằng nước và 
khuấy trộn. Hỗn hợp được cho vào bình thủy 
nhiệt dung tích 250 ml và đem thủy nhiệt ở 
140°C trong 8 giờ. Sau đó để nguội bình thủy 
nhiệt trong 1 giờ. Lọc hỗn hợp sau thủy nhiệt 
thu được kết tủa màu đen. Đem rửa kết tủa thu 
được bằng nước cất và etanol, sấy khô và nghiền 
mịn thu được hạt nano FezO//C. 


2.3. Quy trình khảo sát hoạt tính xúc tác và 
tôi ưu hóa thông sô phản ứng của xúc tác 


Quy trình tổng quát: lấy Iml dung dịch đệm 
axetat (pH = 4) cho vào ông eppendorf I,5mL; 
cho vào tiếp 20 ul dung dịch xúc tác (nồng độ 2 
mg/ml); 20 Hl dung dịch TMB (20mg/ml); 100 
HÌ HạO; nồng độ từ 0.5 mM. Hỗn hợp trong ống 
trộn đều bằng máy lắc Vortex, sau đó đem ủ ở 
nhiệt độ 40 °C trong bóng tối khoảng 30 phút. 
Sau đó để nguội về nhiệt độ phòng và đem đo 
phô hấp thụ UV-Vis. Cường độ đỉnh chính ở 
bước sóng 652nm đươc sử dụng làm tín hiệu so 
sánh để khảo sát. Để tối ưu hóa điều kiện phản 
ứng, chúng tôi khảo sát ảnh hưởng của các yêu 
tố như pH, nhiệt độ, nồng độ của các tác nhân. 
Quy trình thực nghiệm cơ bản giống như mục 
2.2 chỉ thay đổi điều kiện hoặc nông độ của các 
tác nhân khi khảo sát phản ứng. 


2.4. Xác định hằng số động học xúc tác của 
vật liệu FeC11 (Fe;O/C1:1) với TMB và 
H;O; 


Với điều kiện tối ưu hóa như mục 2.3, tiến hành 
thí nghiệm như mục 2.2 nhưng với 100 nh] HạO; 
(nồng độ từ 0.1 mM-0.7 mMI). Kết quả thu được 
tính toán theo nồng độ của định luật Beer- 
Lambert sử dụng hệ số hấp thụ phân tử là 
39.000 M '.em ' cho các sản phẩm oxy hóa có 
nguồn sốc từ TMB. nồng độ khác nhau của chất 
nên thu được bằng cách tính toán độ dốc phụ 
thuộc thời gian của độ hấp thụ ban đầu. Hằng số 
Michaelis — Menten được tính toán bằng phương 
trình Lineweaver Burk (phương trình 
Michaelis — Menten nghịch đảo): 


1 1 1 
Vmạx, % Km `[ [€l at) 
Trong đó v là vận tốc ban đầu của phản ứng, 


Vmax là vận tốc phản ứng cực đại, [C] là nông 
độ của chât nên (TMB hoặc HạO;) và K„ là 
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hằng số Michaelis. Phương trình trên có thê coi 
là một phương trình tuyến tính có dạng y = ax + 
b với y là 1/V và x là 1/{C]. Giá trị của hằng số 
Kn càng nhỏ, ái lực giữa enzyme và chất nền 
càng mạnh [I]. Do vậy, giá trị Kmạ càng nhỏ sẽ 
chứng minh khả năng xúc tác của vật liệu trong 
phản ứng này càng cao. 


2.5. Chế tạo cảm biến xác định nồng độ 
hydrogen peroxide (H;O;) 


Lấy 1 ml dung dịch đệm axetat (pH = 4) được 
thêm vào eppendorf Sau đó thêm vào ống 
eppendorf 20 ul dung dịch FeC11 (2 mg.mL”) và 
20 ul dung dịch TMB (20 mg.m[). Thêm vào các 
ống đã chuẩn bị 100 dung dịch HO; có nồng độ 
khác nhau (từ 0.02 mM đến 0.7 mM), lắc đều bằng 
máy lắc rồi ủ ở 40 °% trong 30 phút. Cuối cùng, 
hỗn hợp trong các ống eppendorf được chuyền vào 
cuvet đề đo độ hấp thụ UV-vis và mật độ quang ở 
bước sóng 650 nm. 


2.6. Chế tạo cảm biến xác định nồng độ 
ølucose 


Đầu tiên, 100 Hl dung dịch glucose có nồng độ 
khác nhau (từ 0,1 IM đến 2 mM) trong 100 HÌ 
dung dịch đệm 0,01 M PBS được thêm vào một 
eppendorf. Thêm 50 ul GOx (2 mg.ml' ) đã 
được thêm vào. Phản ứng được trộn với máy 
xoáy và ủ trong bể nước 40 °C trong 30 phút. 
Sau đó, 20 l dung dịch FeC11 (2 mg.ml”) và 
20 ul dung dịch TMB (20 mg.ml”) và 1 ml dung 
dịch đệm axctat (pH 4) được thêm vào 
eppendorf , tương ứng. Cuối cùng, dung dịch 
hỗn hợp được ủ trong 40 °C trong 30 phút và sau 
đó sau khi chúng được chuyên đến cuvet để đo 
độ hấp thụ UV-VIS và mật độ quang ở bước 
sóng 650 nm được ghi lại. 


2.7. Ứng dụng phân tích glucose trong máu 
băng cảm biên sử dụng FeC11 


Thêm 100 ul huyết thanh (serum pha loãng 10 
lần) vào eppendorf chứa 50 ul GOx (nồng độ 
0,2 mg/ml) trong 100 ul đệm PBS. Ông 
eppendorf được ôn nhiệt ở 40 °C trong 25 phút. 
Sau đó thêm vào hỗn hợp vừa phản ứng 20 ul 
FeC1 1(2mg/ml), 20 hL TMB (20 mM) và I ml 
dung dịch đệm axetat và ôn nhiệt ở 40”C trong 
30 phút. Dung dịch trong ống eppendorf được 
chuyển sang cuvet để đo UV-vis tại bước sóng 
650 nm. Với phương pháp phân tích là phương 
pháp so sánh, thí nghiệm chuẩn và thí nghiệm 
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mẫu trắng được chuẩn bị bằng cách thay 100 hl 
huyết thanh nêu trên bằng 100 HI glucose 
0.55mM (với thí nghiệm chuẩn) và 100 HÏ nước 
cất (với thí nghiệm mẫu trắng). 


2.8. Phương pháp phân tích 
Vật liệu trước và sau hấp phụ được xác định đặc 
trưng thông qua các phương pháp phô IR, chụp 
ảnh hiên vi điện tử quét (SEM), từ kê mâu rung 
(VSM) và Phô hâp thụ electron (UV-VIS). 

KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


3.1. Đặc trưng của vật liệu cấu trúc lõi vỏ 
FeC11 (FezO„/C1:1) 


l=) 


criô 


..5 
Ếba-pJ-= 1o oỈ- +ó5-<£BA. k¿=Eitn 60) 40ý /21720 e 


Hình 1: Ảnh SEM của (a, b) FezO; và (c, đ) FeC11. 
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Ảnh SEM của FeC11 cho thấy các hạt có dạng 
hình cầu, độ kết tụ thấp hơn so với Fe:O¿, thể 
hiện việc có thể nhìn thấy rõ ràng ranh giới của 
hạt trong đám hạt trên hình 1(d), còn trên hình 1 
(b) không thể thấy rõ hình dạng của hạt trong 
các đám hạt. Điều này có thể được giải thích là 
do FeCI1 có lớp vỏ cacbon bao quanh, do vậy 
các hạt FeCI 1 có thê được nhìn thấy rõ ràng hơn 
so với việc không có lớp vỏ cacbon. Kích thước 
hạt khoảng 40 — 50 nm. Ảnh SEM cũng cho thấy 
sự xuất hiện của lớp vỏ cacbon bọc bên ngoài 
hạt FesO¿. 
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Hình 2: (A) Phố IR của FezO¿ và FeC11; (B) Phố 
VSM của FeC11 và FeC1:10. 


Phổ FT-IR của mẫu Fe;O¿ và mẫu FeCII thể 
hiện trên hình 2(A). Các đỉnh ở 443, 445, 447 
cm” và 590, 592 cm” thể hiện sự có mặt của 
liên kết Fe-O và vai yếu ở445, 447 và 443 cm” 
Các đỉnh ở 3406 cm” hoặc 3365 cm” đặc trưng 
cho liên kết O-H của nước hấp phụ. Đáng chú ý 
là trong mẫu Fe;Ou, có I đỉnh ở 1622 cm” CO; 
trong không khí hấp phụ lên mẫu; còn đối với 
mẫu Fe;O/C thì chuyền thành 1 đám phổ với số 
sóng từ 1697 đến 1620 cm” đặc trưng cho liên 
kết C=O trên lớp vỏ cacbon hình thành, đó có 
thê là nhóm chức axit hoặc nhóm cacbonyl của 
gốc aldehyde, xeton; các mẫu Fe;O/CIl các 
đỉnh ở 1118-1000 cm” đặc trưng cho liên kết C- 
OH trên vỏ cacbon hình thành [2-4]. 
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Kết quả đo đường cong từ hóa của FeCIlI và 
FeC1:10 được thê hiện trên Hình 2(B) cho thấy 
các mẫu có tính chất siêu thuận từ với độ bão 
hòa M,= 75 emu/g đối với mẫu FeCII (Ms của 
Fe;O¿ 20 emu/g) và giảm xuống còn 10 emu/g 
đối với mẫu FeCI:10. Điều này chứng tỏ sự bao 
phủ của cacbon làm giảm đáng kế độ từ hóa của 
FeaOa. Kết quả phân tích IR, SEM, VSM chứng 
tỏ chế tạo thành công vật liệu FeC nanocomposIt 
cấu trúc lõi vỏ. 

Nguyên nhân của sự giảm từ tính và thay đổi 
kích thước hạt có thể lý giải theo mô hình lõi vỏ 
của các hạt nano. Các spin sắp xếp hỗn loạn trên 
bề mặt hạt nano từ, gây nên tương tác trao đôi 
giữa bề mặt và lõi làm cho phân bố spin bên 
trong hạt có kích thước đơn mômen trở nên 
phức tạp. Mômen từ nguyên tử bề mặt có đóng 
góp không đáng kể vào mômen từ chung của 
hạt. Gọi lớp bề mặt lộn xộn này là lớp vỏ có bề 
dày là t. Do có ảnh hưởng của lớp vỏ này nên 
mômen từ của hạt nano thấp hơn mômen từ của 
vật liệu khối. 

Sự phụ thuộc của mômen từ bão hòa Ms vào giá 
trị của lớp vỏ được biểu diễn theo công thức [5]: 


D 
¬—t 
Ms = Mso(2p-)Ÿ 


2 


(ILI) 


Trong đó: D là đường kính của hạt nano; Mẹo: là 
mômen từ bão hòa của vật liệu khối. 

Từ độ bão hòa của mẫu FeO¿ là 90 emu/g, lớn 
hơn đáng kế so với từ độ bão hòa của các mẫu 
FeC. Theo mô hình lõi — vỏ thì trong mẫu FeC 
sẽ hình thành lớp vỏ cacbon dày hơn lớp vỏ 
trong hạt FezOx. Vì vậy từ độ bão hòa Ms của 
FezO¿ lớn hơn giá trị Ms của các mẫu FeC. Với 
vật liệu FeC, trên hạt sắt từ còn bị bao bọc một 
lớp vỏ phi từ của cacbon vô định hình, lớp vỏ 
này càng dày thì giá trị Ms càng giảm. Như vậy, 
mô hình lõi vỏ cho thấy ảnh hưởng quan trọng 
của kích thước hạt, bề dày lớp vỏ lên tính chất từ 
của các mẫu vật liệu. Điều này được cho là 
nguyên nhân tăng giảm Ms ở các hạt nano FezOx 
so với vật liệu khối. Đồng thời đây cũng là lý do 
thay đổi Ms giữa các mẫu vật liệu FeC ở các tỉ 
lệ khác nhau so với vật liệu nano Fe:O¿ ban đầu. 
Với tính chất từ vật liệu FeC sẽ dễ dàng tách ra 
khỏi dung dịch sau khi hấp phụ, tái sinh và tuần 
hoàn nhờ từ trường ngoài. 


3.2. Khảo sát hoạt tính xúc tác tương tự như 
peroxidase của FeC11 (EFe;O„/C1:1) 
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Hình 3: (A) Phố hấp thụ UV-vis của (a) TMB + 
FeC; (b) TMB + FeC+H 202; (c) TMB + H;O; và 
(B) hình ảnh của các mâu (a), (b), (€). 


Hình 3 thê hiện vài trò của từng chất trong 
phản ứng, TMB ở dạng khử không màu chuyển 
sang dạng oxi hóa (TMB,,) màu xanh đặc trưng 
thể hiện việc xuất hiện đỉnh trong phổ hấp thụ 
tại 652nm (Hình I(A)). Khi có chỉ có mặt 
FeCI1 hoặc H;O;, TMB cũng chuyên sang màu 
xanh như thí nghiệm thu được ở mẫu (a) và (c) 
(hình 3 (A, B)), tuy nhiên bằng mắt thường và 
phổ UV-vis cho thấy sự chuyên dạng này diễn ra 
với cường độ thấp. Khi có mặt cả TMB, FeC11 
và H;O; ở mẫu (b), cường độ màu thu được đậm 
hơn rõ rệt. Điều này chứng tỏ khả năng xúc tác 
tốt của FeC11 trong phản ứng oxi hóa khử giữa 
TMB và HạO;. 


3.3. Tối ưu hóa điều kiện phản ứng của 
FeC11 


Đề tín hiệu của cảm biến thu được kết quả tốt 
nhât (hay phản ứng có điều kiện xảy ra tốt nhất 
khi đo phô hấp phụ trên máy UV-vis), chúng tôi 
tiến hành khảo sát các điều kiện ảnh hưởng đến 
quá trình xảy ra phản ứng như môi trường phản 
ứng (pH), thời gian phản ứng, nhiệt độ phản ứng 
và nông độ xúc tác . Từ hình 4 (A), qua phô hấp 
phụ đo từ thiết bị UV- VIS cho thấy khi thời 
gian tăng từ 0 - 30 phút thì độ hấp thụ tăng dần 
và đạt mức bão hòa trong khoảng thời gian là 30 
phút (hình 4(B)). Thời gian phản ứng này sẽ 
được áp dụng để khảo sát các điều kiện pH, 
nhiệt độ của phản ứng oxi hóa khử giữa TMB và 
HạO; trong các thí nghiệm tiếp theo. 

Thí nghiệm khảo sát nhiệt độ của phản ứng được 
thực hiện trong khoảng nhiệt độ từ 10C tới 
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50C trong khoảng thời gian 30 phút, cho phố Khi thay đổi thể tích xúc tác từ 5 uL đến 50 uL 
UV-vis của các mẫu tại các nhiệt độ khác nhau (0.0087 mg/mL; 0,0174 mg/mL; 0,0348 mg/mL; 
trên hình 4(C). Qua hình 4 (D), có thể thấy  0,0522 mg/mL; 0,0696 mg/mL; 0,087 mg/mL;) 
cường độ hấp thụ quang đo được sau phản ứng có thê thấy thê tích xúc tác tăng 5 uL đến 40 HL 
tại 40°C đạt giá trị lớn nhất. Ở nhiệt độ 50°C thì thì phô hấp phụ tăng dần, tuy nhiên khi tăng tiếp 
phản ứng bắt đầu giảm có thể là do HO; kém đến 50 uL thì phố hấp phụ giảm. Có thê lý giải 


bền nên có thê bị phân hủy một phần. sự giảm cường độ hấp phụ này gây ra là bởi khi 
Đê khảo sát môi trường pH tôi ưu cho phản ứng, lượng xúc tác tham gia phản ứng quá lớn sẽ 
chúng tôi đã cho phản ứng xảy ra trong các môi ngăn cản sự tiêp xúc và di chuyên của các phân 
trường pH khác nhau, kêt quả cho thây phản ứng tử TMB và HO: trong dung dịch, từ đó khiến 
đạt hiệu suât tôt nhât khi phản ứng trong môi tốc độ và hiệu suất của phản ứng giảm dần. 
trường axit, cụ thê giá trị pH từ 3 — 5. 
s1 (A) 3.4. Khả năng phát hiện H;O; và glucose của 
_ In: cảm biên sử dụng EeC11 
s 0.6 „° Š LÓ 'Â) 
5 Kà 3.4.1. Hàng số động học (K„) của FeCTI đôi 
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Cụ thể, đối với H;ạO; hằng số động học K„ của 
FeCII là 0,08681 mM và vận tốc phản ứng cực 
đại Vua, có giá trị bằng 1,04.10” (M.s”). Đối 
với TMB, FeClI có hằng số động học là 0.0861 
mM và vận tốc phản ứng cực đại bằng 1,78.10 
(M.s}). Hằng sô động học của FeClI đối với 
HO; và TMB được so sánh với các vật liệu 
khác đã được tông hợp và đã công bố trên các 
báo cáo trước đây cho thấy giá trị này TẤt nhỏ. 
Điều này thể hiện khả năng xúc tác tốt của 
FeCl1 cho phản ứng oxi hóa khử giữa TMB và 
HO¿. 


3.4.2. Độ chọn lọc và đường chuẩn H;O; 

Độ chọn lọc của cảm biến được khảo sát bằng 
cách sử dụng cảm biến vừa chế tạo đề phân tích 
các mẫu thử có chứa cơ chất khác thay thế H;O; 
như axit ascorbic, fructozo, galactozo, ølucozo 
và saccarozo thu được phổ UV-vis của các mẫu 
này trên hình 6(A). Qua xử lý số liệu (hình 
6(B)), ta có. thế thấy cường độ thu được từ cảm 
biến với mẫu thử là H;O; lớn hơn rất nhiều so 
với các mẫu thử khác (gần như không có tín 
hiệu nào thu nhận được). Từ đó có thể nhận xét 
cảm biến H;O; đạt yêu cầu về độ chọn lọc. 
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Hình 6: (A), (B) Phố UY-vis của thí nghiệm độ 
chọn lọc và kết quả thu được từ phố; (C) Phố UV- 
vis của cảm biến với HO; nồng độ khác nhau; (D) 

Đường chuẩn của cảm biến HO; 


Phổ và Đường chuẩn phát hiện HO; được trình 
bày ở hình 6 (C, D) được thực hiện với nồng độ 
rất thấp 0.02 mM-0.7mM với mục đích có thể áp 
dụng đề tìm kiếm H;O; trong thực phẩm và ứng 
dụng thay thế HRP vào các cảm biến sử dụng 
peroxidase enzyme. Từ đường chuẩn, quan hệ 
giữa nông độ HO; (C) và độ hấp thụ (A) 
A=0.47729+1. 75295.C (R“=0.98). Qua tính 
toán với 3 mẫu trắng, ta thu được giới hạn của 
cảm biến là LOD = 0,02 mM (~ 40 uM). 


3.4.3. Độ chọn lọc và đường chuẩn Glucozo 
của FeCTI 


Để khảo sát độ chọn lọc của xúc tác, chúng tôi 
tiến hành khảo sát mẫu khi chỉ có glucose, 
Sacarose, ascorbic, ølactose, Íructose và các mẫu 
khi có glucose với sacarose, ascorbic, ølactose, 
fructose. Kết quả cho thấy độ chọn lọc của xúc 
tác với ølucose là rất tốt (Hình 7 (A, B)). Độ hấp 
thụ trên thiết bị UV-VIS đo được với sacarose, 
ascorbic, glactose, fructose là không đáng kể, 
chứng tỏ phản ứng xảy ra kém. Khi chỉ có 
ølucose và các mẫu khi có glucose với sacarose, 
ascorbic, glactose, fructose độ hấp phụ tăng lên 
TỐ rỆt. Điều đó chứng tỏ FeC[I1 có độ chọn lọc 
cao với ølucose. Điều này hết sức quan trọng đê 
làm tiền đề cho chế tạo cảm biến phát hiện 
ølucose tiếp theo. 
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Hình 7: (A), (B) Phố UY-vis của thí nghiệm độ 
chọn lọc của cảm biến ølucose và kết quả thu được 
từ phố; (C) Phố UV-vis của cảm biến với ølucose 
nồng độ khác nhau; (D) Đường chuẩn của cảm 
biến glucose 


=———— 0,2 mM sucrose + A 
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Trong cảm biến này, glucose sẽ chuyển hóa 
thành axit glucomic dưới sự xúc tác của enzyme 
ølucose oxidase (Gox), đồng thời sinh ra H;O:. 
Lượng HO; sinh ra tương ứng với nồng độ 
ølucose tham gia phản ứng. Cơ chế phát hiện 
HO; khi dùng FeC tương tự như khi dùng HPR 
enzyme, giúp phân hủy HO; thành HO/ O*, 
O* chuyên TMB (không màu) thành 
TMB,„(blue). Cường độ hấp thụ của TMB,„ 
được đo ở 652nm. 

Phổ và Đường chuẩn phá hiện glucose được 
trình bày ở hình 7 (C, D) được thực hiện với 
nồng độ từ 0 mM - ImM trong đó khoảng tuyến 
tính là từ 0 — 0.5mM. Khoảng tuyến tính này của 
cảm biến hoàn toàn phù hợp với việc ứng dụng 
xác định glucose trong các mẫu bệnh phẩm như 
máu và nước tiẻu. Qua tính toán với 3 mẫu 
trắng, ta thu được giới hạn phát hiện của cảm 
biến là LOD = 0,03 mM (~ 30 uM). 


Bảng 1: Các thông số Km, LOD của một số xúc tác 
đã công bô 


Xúc = LOD — (uyạy Trích 
tế TMB HO; (H;O;) » dẫn 
M 0093 0051 5nM 020M. l6] 
M 036 0112 5nM 035uM: [7| 
M3 0307 3236 NR NR [8] 
1735 001 0.005 

M4 01 : ta lề: [9] 
M 022 187 NR NR [10] 
M6 0097 1994 NR NR [1] 
MT NR NR 55nM 038uM [12] 
Fe€C 0.086 0.086 This 
I1 81 TT... ....=-- 


MT- FeOOH/N-doped carbon nanosheets. 

M2- 3D flower-like ferrous(II) phosphate nanosfrucfures. 
M3 - Prussian blue-FezOa. M4- CozO„ nanoparticles. 
M5- Ferritin-platinum nanoparticles. 

Mó- Apoferritin paired gold clusters. 

M7- FeTe nanorods. 


3.5. Ứng dụng cảm biến sử dụng FeC1I trong 
phát hiện ølucozo trong mầu máu 


Để xác định nồng độ glucose trong các mẫu 
huyết thanh thu được bằng phương pháp so sánh 
[13]. Mẫu máu thực được cung câp bởi Trung 
tâm Y tế Bách Khoa, đã được ly tâm tách hết 
hồng cầu, bạch cầu, các đại phân tử để thu được 
dung dịch serum (huyết thanh). Trong nghiên 
cứu mẫu được sử dụng trực tiếp như dung dịch 
chứa glucozo. Mẫu phân tích được so sánh với 
mẫu chuẩn và được xác định nồng độ theo công 
thức sau: 
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A1 A2 

ĐT. số 
Trong đó: AI, A2 lần lượt là độ hấp thụ cực đại 
ở bước sóng 652 nm trên phố UV-Vis của mẫu 
thực và mẫu chuẩn; C1, S lần lượt là nồng độ 
ølucozo trong mẫu thực và mẫu so sánh (mM). 
Từ phương pháp nêu trên, với 3 mẫu thử thu 
nhận từ trung tâm y tế, chúng tôi đã tiễn hành 
phân tích nồng độ glucose trong các mẫu thử và 
đưa ra kết quả như bảng 2. 


Bảng 2: So sánh kết quả phân tích glucozo trong 
mẫu huyệt thanh giữa cảm biên EFeC11 và trung 


tâm y tế. 
Kết quả từ Kết quả từ " 
Mẫu cảm biến trung tâm y mộ àu 
(mM) tế (mM) vc 
AI 5.609 5.5 3.45 
A2 4.12 3.9 5.604 
A3 5.07 4.7 7.98 


Qua kết quả thu được khi phân tích glucozo 
bằng cảm biến vừa chế tạo có sai số không lớn 
so với kết quả từ trung tâm y tế chứng tỏ độ tin 
cậy cao của cảm biến. 


KẾT LUẬN 


Trong nghiên cứu này, chúng tôi đã tổng hợp 
thành công vật liệu FezO„/Cacbon (FeC11) cầu 
trúc lõi; đã khảo sát các đặc trưng về cấu trúc, 
tính chất lý hóa của vật liệu bằng các phương 
pháp IR, VSM, SEM. Trên cơ sở vật liệu FeC1 1, 
chúng tôi đã tối ưu hóa được các điều kiện phản 
ứng ở nhiệt độ 40°C, trong khoảng thời gian 30 
phút và môi trường pH= 3-5, từ đó chế tạo thành 
công cảm biến so màu xác định H;O; có giới 
hạn phát hiện 20 uM. Đã tính được hằng số 
động học K„ạ của Fe; O//Cacbon với TMB là 
0.08681 mM và với HO; là 0.086084 mM. Từ 
đó đã chế tạo được cảm biến glucozo bằng cách 
sử dụng FeCIlI và enzyme glucozo oxidase có 
độ chọn lọc cao với giới hạn phát hiện glucozo 
40 uM. Ứng dụng thành công cảm biến glucozo 
từ Fe;O„/Cacbon và enzyme glucozo oxidase để 
phát hiện glucozo trong mẫu máu, với sai số 
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thấp trong khoảng 3-8% so với kết quả phân tích 
của Trung tâm y tê. 
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Tóm tắt: 

Tán xạ Raman tăng cường bề mặt (SERS) là một kỹ thuật rất thuận tiện và nhanh chóng để phát hiện các chất 
hữu cơ độc hại. Cường độ tín hiệu SERS của các chất hữu cơ này phụ thuộc vào nhiều yếu tố, trong đó có bản 
chất hạt nano kim loại tạo ra đế SERS. Trong báo cáo này, chúng tôi trình bày quy trình chế tạo đê SERS dựa 
trên các hạt nano Pt, Au, Ag phân tán trên đề Si xốp. Ban đầu, các hạt nano Au có đường kính khoảng 10-30nm 
được lắng đọng trên phiến ki phẳng bằng phương pháp phún xạ. Sau đó, phiến S¡ được ăn mòn trong hỗn hợp 
dung dịch H;O; và HF để tạo ra cấu trúc S¡ xốp. Cuối cùng, cấu trúc Si xốp lại được phún xạ để tạo ra các hạt 
nano PL, Au, Ag và nhận được các loại đế SERS/Pt, SERS/Au và SERS/Ag. Các loại đề SERS này được ứng 
dụng đề nhận biết Carbendazim- một loại thuốc bảo vệ thực vật độc hại đã bị cắm nhưng thực tế vẫn đang được 
sử dụng trong bảo vệ hoa quả ở nước ta. Các kết quả chỉ ra rằng đề SERS/Ag có độ nhạy cao nhất. Tại nồng độ 
carbendazim 0,1 ppm các đỉnh Raman đặc trưng của Carbendazim ở 628, 1006, 1222, 1265, 1462 và 1523 cm” 
vẫn rất rõ ràn 8. 


Từ khóa: Raman, SERS, Plasmon, Carbendazim 


GIỚI THIÊU quy trình chế tạo lại đơn giản [3-5]. Trong số các 
ï vật liệu xôp kê trên, Silic xôp là vật liệu được sử 
Tán xạ Raman tăng cường bề mặt (SERS) là kỹ dụng phô biên nhật. 
thuật khuếch đại tín hiệu Raman của các chất hữu 
cơ lên nhiều bậc, vì vậy kỹ thuật này được ứng 
dụng rộng rãi để phân tích các chất hữu cơ và 
phân tử sinh học, một trong số đó là phân tích dư 
lượng các thuốc bảo vệ thực vật độc hại. Trong 
kỹ thuật này, cường độ tín hiệu Raman của các 
chất hữu cơ phụ thuộc rất nhiều vào hình thái bề 
mặt của đế SERS [I], vì vậy, trong những thập 
kỷ gần đây, nhiều loại hình thái bề mặt của đế . Ñ 
SERS đã được báo cáo. Trước đây, phương pháp permethrin, cypermethrin, carbaryl và phosmet 
phô biến đề tạo ra các đề SERS là việc tạo ra các DI). 


êm bàc NIE: 0, 3 ạL m.3pt BÉ loại (vàng, Đối với carbenzadim (CoHoN:O;) (CB), nó là 
ạc...). Các hôn dịch này nói chung tạo ra sự một loại thuốc diệt nắm benzimidazole có thể ức 


PHẾ CHUNG Raman lớn, dê chê TẠO L1-2]. Tuy chế sự tổng hợp của U-tubulin. CBZ⁄ là hoạt chất 
nhiên hạn chê lớn nhât của loại đê này là các hạt (tịnh của nhiều loại thuốc bảo vệ thực vật trên 


Ko kim loại có xu hướng kết đám PHÓE khi nhỏ cây trồng. Độc tính của nó được Tổ chức Y tế 
dung dịch cân phân tích, điêu này khiên cho dung Thế giới (WHO) Kiếm trá và xá nhận, 'Có mệtsé 


dịch HƠI nên không bến dân đên việc đo phô báo cáo vệ việc sử dụng SERS đề phát hiện CBZZ 
SERS có độ lấp lại kém, [10-12]. Bằng cách sử dụng thanh nano vàng để 
đo SERS, A.D. Strickland và cộng sự [10] đã 
phát hiện CBZ⁄ với giới hạn phát hiện là 9,5 ppm. 
CBZ. trong lá trà được phát hiện bởi Chun-Hua 
Ma và cộng sự [I1] thông qua kỹ thuật SERS sử 
dụng các hạt nano vàng trên đế Si với giới hạn 


Hiện nay, việc xác định dư lượng thuốc bảo vệ 
thực vật trong rau quả thường được thực hiện 
bằng phương pháp sắc ký với độ nhạy cao, 
nhưng nó đòi hỏi các quy trình phức tạp với 
nhiều loại hóa chất. Gần đây, việc xác định dư 
lượng thuốc trừ sâu bằng kỹ thuật SERS đã bắt 
đầu thu hút sự chú ý của một số nhà khoa học (ví 
dụ: paration [6,7] Difenoconazole [8], 


Gần đây, các cầu trúc nano xốp, bao gồm Sỉ xốp, 
GaN xôp, ZnO xốp, chứa các hạt nano kim loại 
quý ( vàng, bạc...) đã được ứng dụng nhiều trong 
chế tạo đề SERS do các để này đảm bảo được 
yêu cầu về độ nhạy và độ lặp lại rất tốt, hơn nữa 
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phát hiện 0,l ppm. LÀN. Furini và cộng sự [12] 
đã phát hiện CBZ ở nông độ thâp tới 0,02 ppm 
trên các hạt nano bạc thông qua SERS. 


Trong báo cáo này, chúng tôi trình bày quy trình 
chế tạo đề SERS dựa trên các hạt nano Pt, Au, 
Ag phân tán trên để S¡ xốp. Ban đầu, các hạt 
nano Au có đường kính khoảng 10-30nm được 
lắng đọng trên phiến Si phẳng bằng phương 
pháp phún xạ. Sau đó, phiến Si được ăn mòn 
trong hỗn hợp dung dịch HO; và HE để tạo ra 
câu trúc Sĩ xôp. Cuối cùng, các hạt nano Pt, Au, 
Ag lại được lắng đọng lên cấu trúc S¡ xốp đề tạo 
ra các loại để SERS/Pt, SERS/Au và SERS/Ag. 
Các loại đế SERS này được ứng dụng để nhận 
biết Carbendazim - một loại thuốc bảo vệ thực 
vật độc hại đã bị cắm nhưng thực tế vẫn đang 
được sử dụng trong bảo vệ hoa quả ở nước ta. 
Các kết quả chỉ ra rằng đề SERS/Ag có độ nhạy 
cao nhất. Tại nồng độ carbendazim 0,1 ppm các 
đỉnh Raman đặc trưng của Carbendazim ở 628, 
1006, 1222, 1265, 1462 và 1523 cm” vẫn rất rõ 
ràng. 


THỰC NGHIỆM 


Đề SERS được chế tạo từ các đề S¡ định hướng 
tỉnh thê (100) loại p. Các đề Silic được làm sạch 
bằng cách ngâm trong dung dịch hỗn hợp 
H;SO¿:H;O; với tỉ lệ thể tích 3:1 trong vòng 2 
giờ, sau đó rửa siêu âm với acetone, ethanol và 
nước khử ion. Đầu tiên, lớp SiO; hình thành tự 
nhiên trên bề mặt đề S¡ được loại bỏ bằng cách 
ngâm để đã rửa trong dung dịch HF 5% trong 
thời gian 10 phút. Tiếp theo, một lớp vàng mỏng 
với độ dày cỡ 5 nm được phủ lên đế đã được xử 
lí bằng hệ phún xạ JEOL JFC-1200. Ở độ dày 
này, vàng hình thành là hạt nano với đường kính 
từ 5-10 nm phân tán khá đều nhau. Sau đó, các 
đế này được ăn mòn bằng dung dịch hỗn hợp 
HE:H2O; với tỉ lệ thể tích 5:1 trong thời gian lh. 
Cuối cùng, các đế đã ăn mòn được phủ các hạt 
nano vàng, bạc và platin một lần nữa bằng hệ 
phún xạ để tạo ra các loại đề SERS được ký hiệu 
như sau: SERS/Pt§, SERS/PtI5, SERS/PAO, 
SERS/Pt(60, tương ứng chiều dày lớp Pt là 8, 15, 
40 và 60 nm SERS/Ag5, SERS/AgI0, 
SERS/Agl5, SERS/Ag20, SERS/Ag40 tương 
ứng chiều dày lớp Ag là 5, 10, 15, 20 và 40 nm. 
SERS/Au8, SERS/Aul5, SERS/Aul8, 
SERS/Au23, SERS/Au30 tương ứng chiều dày 
lớp Au là 8, 15, 18, 23 và 30 nm. 


Hình thái, kích thước của các đế SERS được 
quan sát trên kính hiên vi điện tử quét Nova 
NANO-SEM-450, FEIL Phô tán xạ Raman của 
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CBZ trên các đề SERS được đo trên hệ LabRAM 
HR 800, HORIBA spectrometer. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình thái bề mặt của đế SERS 


“| $ERs/Ag1o SERS/Ag15 


1 2 | srs/pteo 


Hình 1: Ảnh SEM của 3 loại đế SERS/Au, 
SERS/Ag và SERSƒPt với chiêu dày của lớp phủ 
nano kim loại khác nhau 


Hình I là Ảnh SEM của 3 loại đế SERS/Au, 
SERS/Ag và SERS/Pt với chiều dày của lớp phủ 
nano kim loại khác nhau. Từ hình 1 có thê thấy 
với lớp hạt nano kim loại mỏng, bề mặt các loại 
đế SERS vẫn thể hiện được độ xốp nhất định. 
Tuy nhiên với các đế SERS được phún xạ lớp 
nano kim loại quá dày dẫn tới các hạt này lấp đầy 
hầu hết các hỗ xốp tạo ra trong quá trình tạo Sỉ 
xóp, bề mặt đề SERS trở nên nhẫn hơn làm giảm 
sự xuất hiện của các điểm được gọi là “hot 
spots”, đó là những điểm mà ở đó hiệu ứng 
Raman tăng cường bề mặt của chất thử được tăng 
cường rất mạnh, do vậy sự giảm số lượng “hot 
spots” này sẽ khiến tín hiệu Raman được đo trên 
các đề SERS này giảm đi đáng kể. 


Ảnh hưởng của độ dày lớp nano kim loại lên 
tín hiệu SERS của CB” 


Hình 2a là phổ SERS của CBZ được pha trong 
Aceton với nồng độ 100 ppm trên các đế 
SERS/Pt có chiều dày lớp Pt khác nhau. Với 
nồng độ CB⁄Z rất cao như vậy nhưng trên tất cả 
các đế SERS/Pt, chúng tôi không thấy xuất hiện 
một đỉnh đặc trưng nào của CB⁄⁄, chỉ thấy dẫu 
hiệu rất mờ nhạt của đỉnh 628 cm” 


Hình 2b là phố SERS của CBZ được pha trong 
Aceton với nồng độ 100 ppm trên các đế 
SERS/Au có chiều dày lớp Au khác nhau. So với 
các loại đề SERS/Pt, tín hiệu trên đế SERS/Au đã 
tốt lên rất nhiều, tất cả các đỉnh đặc trưng của 
CBZ. tại các vị trí ó28, 1006, 1222, 1265, 1462 và 
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1523 cm” đã được quan sát một cách rõ ràng. Tín 


hiệu sắc nét nhất là trên đế SERS/Au18. 


Hình 2c là phố SERS của CBZ với nồng độ I1 
ppm trên các đề SERS/Ag có chiều dày lớp Ag 
khác nhau. Mặc dù nồng độ CBZ thấp nhưng hai 
đế SERS/Ag5 và ,SERS/Agl0 vẫn cho thấy các 


đính đặc trưng rất sắc nét và cường độ mạnh. 


Điều này phần nào cho thấy độ nhạy rất cao của 
loại đê này. Cân lưu ý răng trong các thí nghiệm 


đo tín hiệu SERS của CBZ2 chúng tôi chỉ nhỏ 3 


microlit CBZ lên mỗi đề. 
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Hình 2: Phố Raman của các loại đế SERS/Pt, 
SERS/Au và SERS/Ag tương ứng với độ dày lớp 
kim loại Pt, Au và Ag khác nhau 
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a- SERS/Au18/CBZ10 
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Hình 3: Giới hạn phát hiện CB⁄Z của các đề 
SERS/Au và Ag. 


Giới hạn nhận biết CB⁄Z của các đế SERS 


Trên cơ sở phân tích cường độ Raman của CB 
trên 3 loại đề trên, chúng tôi đã khảo sát độ nhạy 
của 2 loại đế SERS/Au và SERS/Ag. Chúng tôi 
đã lựa trọn các để SERS/Aøg5 và SERS/Aul8 là 2 
để tốt nhất trên mỗi loại đề kê trên rồi đo SERS 
với nồng độ CBZ. giảm dần tới mức không thê 
phát hiện được tín hiệu, mỗi lần đo chúng tôi 
cũng nhỏ 3 microlit CBZ kết quả được chỉ ra 
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trong hình 3a và 3b. Với đế SERS/Au18§, chúng 
tôi không thê đo phổ SERS khi nồng độ CBZ 
thấp hơn 10 ppm. Trong khi với đế SERS/Ag5 
cường độ SERS vẫn rất rõ khi nồng độ CBZ là I 
ppm. Nhưng với nồng độ 0,1 ppm thì tín hiệu 
hầu như không phân biệt được. Như vậy rõ ràng 
độ nhậy của để SERS/Ag là tốt hơn so với để 
SERS/Au. Hiện tượng không đo được tín hiệu 
SERS trên để SERS/Ag5 khi nồng độ CBZ quá 
thấp chúng tôi cho rằng, điều này là do CBZ 
được phân tán trong aceton - một loại dung môi 
có tốc độ bay hơi nhanh, khi nhỏ 3 microlit lên 
đề, thì ở nồng độ rất thấp, cộng thêm tốc độ bay 
hơi của Aceton nhanh nên các phân tử CBZ, một 
phần bị bay hơi cùng dung môi, một phần bị 
phân tán hỗn độn trong đế, nên tín hiệu thu được 
rất yêu. Trên cơ sở đánh giá như vậy, chúng tôi 
đã tiễn hành khảo sát tín hiệu của CBZ ở nồng độ 
0,1 ppm nhưng được pha trong nước cất (tốc độ 
bay hơi chậm hơn Aceton), đồng thời tăng lượng 
nhỏ mẫu lên 0,3 ml rồi để bay hơi tự nhiên, về 
mặt kỹ thuật việc tăng lượng nhỏ lên được xem 
như một kỹ thật làm giàu CBZ trên đề SERS. Kết 
quả được chỉ ra trong hình 3c. Từ hình 3c chúng 
ta có thể nhận thấy cường độ tín hiệu thu được 
khá lớn và rõ nét. Giá trị này có thê so sánh được 
với một số công bố [10 — 11]. Kết quả này cũng 
mở ra triển vọng phân tích dư lượng CBZ trên 
rau, qủa theo giới hạn quy định của Bộ Y tế Việt 
Nam tại thông tư số: 50/2016/TT-BYT. 


KẾT LUẬN 


Báo cáo trình bày một phương pháp khá đơn giản 
nhưng đã tạo ra được đế SERS chất lượng tốt. 
Hình thái bề mặt của các loại đế đã được khảo sát 
một cách chỉ tiết. Ảnh hưởng của độ dày các lớp 
hạt kim loại lên tín hiệu SERS của CBZ, đã được 
khảo sát để tìm ra đề SERS tối ưu trên mỗi loại. 
Báo cáo cũng đã so sánh được độ nhạy của ba 
loại đế SERS/Ag, SERS/Au và SERS/Pt, kết quả 
chỉ ra độ nhạy của SERS/Ag là tốt nhất. Sử dụng 
loại để SERS/Ag chúng tôi đã nhận diện CB⁄⁄ tới 
nồng độ 0,1 ppm. Kết quả mở ra tiềm năng ứng 
dụng kỹ thuật SERS trong phân tích dư lượng 
CBZ trên thực phẩm và hoa quả ở Việt Nam. 
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Tóm tắt: 


Silie được biết đến có nhiều ưu điểm trong canh tác lúa, silic giúp cây có bộ lá đứng từ đó tăng khả năng quang 
hợp, giúp cây giảm thiểu sự mất nước nên có khả năng chống hạn, chông nóng, chống úng tốt, silic còn làm giảm 
tác hại của Fe, AI và Mn trong đất, silic giúp cây kháng bệnh tốt từ đó hạn chế đáng kê sử dụng thuốc bảo vệ thực 
vật, silic giúp giảm phân bón trong canh tác nhưng vân tăng năng xuất lúa. Tuy nhiên việc sử dụng silic theo 
phương pháp truyền thống chưa thực sự thê hiện tính ưu việt, lượng sử dụng cần nhiều và vẫn làm chai cứng đất. 
Trong nghiên cứu này, chúng tôi trình bày phương pháp chế tạo các hạt nano SiO› và áp dụng nó vào canh tác lúa 
để bồ sung silic cho cây. Các kết quả cho thấy liều lượng SiO; cần rất ít nhưng vẫn giúp cây lúa tăng cường sinh 
trưởng, tăng năng xuất, hạn chế tình trạng chai cứng đất, kháng tốt sâu bệnh, ít sử dụng thuốc bảo vệ thực vật từ 


đó giúp bảo vệ môi trường 


Từ khóa: Nông nghiệp, Silic, Công nghệ nano, Nano SiO; 


GIỚI THIỆU 


Sự bùng nỗ dân số trong giai đoạn cuối thế kỷ 20 
đầu thế kỷ 21 làm cho ngành nông nghiệp các 
nước phải hướng tới các giải pháp tăng sản 
lượng lương thực để đáp ứng nhu cầu của con 
người, đặc biệt tại các nước đang phát triển. Giải 
pháp đầu tiên người nông dân thường tìm đến là 
tăng lượng phân bón hóa học. Tuy nhiên, về lâu 
dài việc sử dụng ngày càng nhiều phân bón hóa 
học nhằm tăng năng suất không phải là lựa chọn 
phù hợp, bởi phân bón hóa học phải dùng rất 
nhiều, khối lượng bón rất lớn không những thế 
một mặt cho phép tăng sản lượng, nhưng mặt 
khác có thể phá vỡ cân bằng khoáng chất và 
giảm độ phì nhiêu của đất. Hơn nữa, các các loại 
cây lương thực nói riêng thường chỉ hấp thụ 
không quá 50% phân bón, phần còn lại bị mất 
vào đất hoặc bay hơi. Sử dụng phân bón hóa học 
ở quy mô lớn có thể làm hư hại không thể phục 
hồi đối với cấu trúc của đất, các chu trình khoáng 
chất, hệ vi sinh vật trong đất.... thậm chí tác động 
lên chuỗi thức ăn qua hệ sinh thái và gây ra các 
đột biến di truyền đối với người tiêu dung các thế 
hệ sau. Để giải quyết vấn đề này, các nhà khoa 
học trên thế giới đã đưa ra nhiều phương pháp đề 
cải thiện sản lượng lương thực, chất lượng đât và 
bảo vệ môi trường. Trong đó việc ứng dụng công 
nghệ nano để thay thế thuốc trừ sâu bệnh cũng 
như phân bón được tập chung nghiên cứu [1-5]. 
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Với cây lúa, khi phân tích thấy rằng để có được 
1000 kg thóc thì cây lúa hút khoảng 18 - 20kg 
Nitơ cũng lấy đi từ đất 80kg SiO›; đặc biệt ở vỏ 
trâu lượng silic chiếm đến 27kg/1 tấn thóc. Như 
vậy, lúa hút Silic còn nhiều hơn cả N và K, Silic 
có ảnh hưởng đến sự tổng hợp của vách tế bào 
làm cho vách tế bào vững chắc, giúp cho cây 
đứng vững. Cây được cung cấp đủ Silic (SiO;) sẽ 
tạo chất diệp lục thuận lợi, tăng hiệu quả sử dụng 
lân và đạm, làm tăng khả năng oxy hóa của rễ 
làm giảm tác hại do hút quá nhiêu sắt và mangan, 
giảm sự mất nước giúp cho cây chống hạn và 
chống. nóng. Silic giúp cho lá mọc vươn thăng, 
tạo điều kiện cho cây hấp thu ánh sáng tốt hơn, 
tăng khả năng quang hợp, tăng hiệu lực phân 
nitơ. Tác dụng tương hỗ giữa SIliC VỚI phốt pho 
giúp cây hấp thu dinh dưỡng tốt hơn, cây tăng 
trưởng nhanh làm pha loãng nồng độ sắt, nhôm 
trong cây do đó làm tăng khả năng chống chịu 
phèn cho cây, Silic còn giúp cây chống lại sự 
xâm nhập của nắm bệnh. Kết quả nghiên cứu 
trên nhiều loại cây trồng chứng tỏ Silic có ảnh 
hưởng tốt đến khả năng chống chịu của cây, tăng 
tỷ lệ nảy mầm của hạt nhờ vào hàm lượng Silic 
trong cây cao giúp bảo vệ cây trước sự tấn công 
của sâu bệnh [6], do đó vai trò của S¡ là rất cần 
thiết. 


Trong bài báo này, chúng tôi trình bày việc 
nghiên cứu, chế tạo, tổng hợp hạt SIO; với kích 
thước hạt nano mét trong dung dịch để sử dụng 
trong nông nghiệp, đặc biệt là trong việc trồng 
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lúa với quy trình ứng dụng tối ưu, mang lại hiệu 
quả tăng trưởng và năng xuât. 


THỰC NGHIỆM 


Hạt nano SiO; được chế tạo bằng phương pháp 
hóa học từ các nguyên liệu ban đầu là dung dịch 
axIt sunfuric (H;SO¿) 30 — 40% và dung dịch 
thủy tính lỏng (NazSiO;) 10 — 30% (Tùy theo 
nhu cầu và điều kiện sản xuất). Tiến hành phản 
ứng trong thiết bị khuấy trộn bằng cách nhỏ từ từ 
dung dịch axit H;ạSO¿ 40% vào dung dịch 
Na;SiO; 10 — 30%. Tốc độ khuấy trong khoảng 
từ 160 — 250 vòng/phút. Nhiệt độ phản ứng được 
duy trì trong khoảng 70 — 80C, trong quá trình 
tạo hạt SIO; ( giai đoạn cuối của quá trình nạp 
axIf) pH được duy trì ở 8 — 9, thời gian phản ứng 
từ 15 — 60 phút. Dung dịch thu được sau phản 
ứng tiến hành rửa và lọc ly tâm tách lấy sản 
phẩm SIO;› rồi pha trong nước tới nồng độ mong 
muốn. Mẫu sau khi chế tạo được kiểm tra cấu 
trúc và thành phần bằng các thiết bị: Nhiễu xạ kế 
ta X Brucker D5005 (XRD) với bức xạ Cu Kạ 
có bước sóng À = I,54056 Â; Thiết bị kính hiển 
vi điện tử quét SEM có gắn thiết bị kiểm tra 
thành phần EDS đặt tại Trung Tâm Khoa học 
Vật liệu, Khoa Vật lý, Trường Đại học Khoa học 
Tự nhiên Hà Nội. Hạt nano S1O; sau khi chế tạo 
được đem ra phun vào ruộng lúa theo quy trình 
định sẵn. 


Lúa vụ hè thu, được gieo xạ, sau khi cây lúa cao 
15 cm tiên hành phân làm 4 ô diện tích môi ô 5m 
x5m. 


Ô ruộng 1: Không phun nano SiO; quá trình 
chăm sóc bình thường 


Ô ruộng 2: Phun dung dịch nano SiO; nồng độ 
50 ppm. Lấy 10 ml dung dịch nano SiO; pha với 
10 lít nước phun đều ướt mặt lá, cách 7 ngày 
phun 1 lần, tổng số lần phun là 4 lần. Mọi quá 
trình chăm sóc bón phân là không đổi như ô 1. 


Ô ruộng 3: Phun dung dịch nano SiO; nồng độ 
100 ppm. Lấy 20 ml dung dịch nano SiO; pha 
với 10 lít nước phun đều ướt mặt lá, cách 7 ngày 
phun 1 lần, tổng số lần phun là 4 lần. Mọi quá 
trình chăm sóc bón phân là không đổi như ô I. 


Ô ruộng 4: Phun dung dịch nano SiO; nồng độ 
150 ppm. Lấy 30 ml dung dịch nano SiO; pha 
với 10 lít nước phun đều ướt mặt lá, cách 7 ngày 
phun 1 lần, tổng số lần phun là 4 lần. Mọi quá 
trình chăm sóc bón phân là không đổi như ô I. 
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Sau 35 ngày từ lần phun đầu tiên, mỗi ô lấy 5 
khóm lúa tại 5 điểm khác nhau để phân tích 
chiều dài rễ, chiều dài thân, khối lượng thân, 
mức độ đẻ nhánh và khi lúa chín mỗi ô lấy 100 
khóm để đánh giá sản lượng thóc của từng ô. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Mẫu ngay sau khi chế tạo được kiểm tra câu trúc 
bằng nhiễu xạ kế tia X. Hình I trình bày giản đồ 
nhiễu xạ tia X của mẫu SiO; ngay sau khi chế 
tạo. Từ giản đồ tia X ta thấy xuất hiện vùng đỉnh 
có độ rộng lớn ứng với góc 26 ”, theo thư viện 
chuẩn của thiết bị chứng tỏ trong mẫu đã xuất 
hiện các hạt SiO; có kích thước hạt rất nhỏ. 
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Hình 1: Phố nhiễu xạ tỉa X của các hạt nano SiO; 
ngay sau khi chê tạo. 
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Hình 2: Phố tán sắc năng lượng (EDS) của các 
hạt nano SỉO;. 


Mẫu được kiểm tra thành phần bằng phô tán sắc 
năng lượng (EDS). Hình 2 trình bày phô tán sắc 
năng lượng (EDS) của mẫu ngay sau khi chế tạo. 
Từ giản đồ ta thấy có sự xuất hiệu của các 
nguyên tố O và Si trong mẫu. Chứng tỏ mẫu 
được tạo lên bởi các nguyên tô O và Sỉ. 


Mẫu sau khi chế tạo được tiến hành chụp ảnh 
băng kính hiên vi điện tử quét có độ phân dải 
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cao. Từ hình 3 ta thấy, các hạt SiO; có kích 
thước khá đồng đều khoảng 20 nm, các hạt nằm 
tách biệt, riêng rẽ, điều này rất thuận lợi trong 
việc phân tán trong môi trường nước. 


Hình 3: Ảnh (SEM) chụp các hạt nano SiO; sau 
khi chế tạo. 


Dung dịch hạt nano SiO› sau khi chế tạo được 
mang ra phun thử nghiệm trên lúa theo quá trình 
đã nêu trên. Sau 35 ngày thử nghiệm và theo dõi, 
mỗi ô lấy 5 khóm lúa tại 5 điểm khác nhau để 
phân tích chiều dài rễ, chiều dài thân, khối lượng 
thân, mức độ đẻ nhánh và khi lúa chín mỗi ô lấy 
100 khóm để đánh giá sản lượng thóc của từng 
ô. Kết quả được chỉ ra trên các hình sau đây: 
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Hình 4: Đồ thị so sánh chiều dài rễ của lúa sau 35 
ngày phun dung dịch hạt nano SiO;. 
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Từ hình 4 ta thấy, chiều dài của rễ cây lúa thay 
đổi theo nông độ dung dịch nano SiO; phun. Tại 
Ô không phun dung dịch nano SiO;, chiều dài rễ 
trung bình đạt khoảng 16 em. Ô số 2, nồng độ 
dung dịch nano SiO; phun là 50 ppm, cho chiều 
dài rễ trung bình là 20,5cm. Ô sô 3 phun với 
nồng độ 100 ppm, chiều dài rễ trung bình thu 
được là 17,5 em. Ô số 4 được phun với nồng độ 
150 ppm, chiều dài rễ trung bình là 15,5 cm. Như 


vậy với nồng độ dung dịch nano SiO; là 50 ppm 
và được phun theo quy trình trên, chiều dài rễ 
trung bình tăng lên khoảng 30% so với không 
phun, và đây là kết quả tăng cao nhất trong 
những thử nghiệm trên. 


Hình 5 trình bày đồ thị so sánh chiều dài thân 
của lúa sau khi phun dung dịch nano SiO›. Từ đồ 
thị ta thấy chiều dài than trung bình của cây lúa 
thay đổi theo nồng độ phun dung dịch nano SiO›, 
đạt lớn nhất là 85 cm với nồng độ phun 50 ppm 
so với 75 cm khi không phun. 
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Hình 5: Đồ thị so sánh chiều dài thân của lúa sau 
khi phun dung dịch nano SỉO; 
6 
R 
: hj 
a1 
ê 
Lếc 
Ễ 
~ 
=a 2 
=Ì 
E 
FT: 
«© 
^g | : 
0 50 100 150 
Nông độ phun (ppm) 
Hình 6: Đồ thị so sánh khả năng đẻ nhánh của lúa 
sau khi phun nano SiO;. 


Khả năng đẻ nhánh của cây lúa cũng được so 
sánh. Hình 6 chỉ ra rằng với nồng độ phun 50 
ppm, khả năng đẻ nhánh là lớn nhất (trung bình 
5,4 nhánh), hơn hắn khi không phun dung dịch 
nano S1O; (4,2 nhánh). 
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Hình 7: Đồ thị so sánh sản lượng thóc thu hoạch 
được sau khi phun nano SiO:;. 


Sau khi kết thúc vụ và thu hoạch thóc, sản lượng 
thóc của từng ô sau thu hoạch được đem ra so 
sánh. Hình 7 cho ta kết quả cao nhất khi phun 
dung dịch nano SiO; với nồng độ 50 ppm 
(3,8kg), cao hơn ô ruộng không phun (2,7kg) 
khoảng 30%. 


KẾT LUẬN 
Đã nghiên cứu, chế tạo thành công hạt nano S1O; 
với kích thước hạt khoảng 20 nm và cho chúng 


khuếch tán trong dung dịch. 


Thử nghiệm thành công ứng dụng dung dịch hạt 
nano S1O; phun lên lá trong quá trình trông lúa 
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vụ hè — thu. Sau khi phun thử nghiêm dung dịch 
nano SiO; với các nông độ 50, 100 và 150 ppm 
đều cho kết quả về chiều dài rễ, chiều dài thân, 
khả năng đẻ nhánh và sản lượng thóc sau thu 
hoạch cao hơn ô ruộng không phun và đạt giá trị 
cao nhất với nồng độ phun là 50 ppm. 
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